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PRÓLOGO 


No  abundan  en  nuestra  literatura  científica  obras  que  traten 
especialmente  de  Análisis  químico.  Aparte  de  algunas  traduc- 
LÚon^de  libros  extranjeros,  muy  pocas  originales  se  han  publi- 
cado en  nuestra  lengua,  y  éstas,  de  ordinario,  sólo  comprende« 
una  parte  muy  limitada  del  Análisis,  ó  le  han  expuesto  con 
e*.  tin  de  aplicarle  particularmente  á  un  objeto  determinado. 

Á  la  falta  de  libros  que  expongan  esta  ciencia  en  general, 
aharcando  su  conjunto,  creo  puede  atribuirse  en  gran  parte  la 
«lericiencia  que  ha  existido  en  nuestras  enseñanzas  analíticas, 
reducidas  al  estudio  de  los  cuerpos  minerales  casi  exclusiva- 
mente, dejando  lo  relativo  á  las  substancias  orgánicas  fuera 
de  su  campo,  considerándole  como  privativo  de  la  Química 


orgánica. 


Esta  misma  causa  ha  motivado  las  diticultades  con  que  tro- 
j^iezan  nuestros  alumnos  al  empezar  el  estudio  de  esta  ciencia, 
por  carecer  de  guía  seguro  que  les  conduzca  á  través  del 
cúinulo  abrumador  de  datos,  métodos  y  detalles,  privados  de 
un  libro  que,  reuniendo  lo  que  hay  disperso  en  muchos,  les 
I^rmita  seguir  las  explicaciones  de  sus  maestros  y  forniai^e 
claro  concepto  de  esta  parte  de  la  Química,  que  tanto  interés 
'tVece  por  el  sinnúmero  de  aplicaciones  á  f|ue  se  presta. 

Xo  es  tarea  fácil  encerrar  dentro  de  estrechos  límites  el  con- 
junto del  Análisis  químico,  que  alcanza  tanto  desarrollo  y  cuyos 

338733 


VI  PROLOGO 


minuciosos  métodos  se  oponen ,  de  ordinaiúo ,  á  la  generaliza- 
ción; pero  el  deseo  de  allanar  de  algún  modo  las  dificultades  á 
que  antes  hacía  referencia,  y  de  que  se  modifique  algo  el  con- 
cepto erróneo  y  muy  genejralizado  de  considerar  este  estudio 
como  puramente  empírico,  me  ha  impulsado  á  publicar  esta 
obra,  seguro  de  que,  aunque  sea.  muy  defectuosa  é  incompleta, 
ha  de  prestar  positivos  servicios  á  los  que  deseen  conocer  esta 
ciencia,  facilitándoles  su  conocimiento,  al  presentarles,  reuni- 
das y  condensadas,  las  nociones  que  habrían  de  buscar  en  los 
distintos  Tratados  en  que  se  encuentran  dispersas. 

Á  este  fin,  en  la  Primera  parte,  que  comprende  el  Análi- 
sis en  general,  se  incluyen  el  Análisis  mineral  cualitativo  y 
cuantitativo,  y  el  Análisis  orgánico,  inmediato  y  elemental, 
también  en  sus  dos  grados  cualitativo  y  cuantitativo,  expues- 
tos con  la  extensión  que  juzgo  necesaria  para  que  pueda  for- 
marse un  concepto  bien  definido  de  lo  que  es  esta  ciencia,  sus 
métodos  y  procedimientos,  y  en  modo  tal  que,  con  su  estudio 
y  práctica  de  los  mismos,  se  reúnan  conocimientos  bastantes 
para  obtener  la  aptjtud  necesaria  á  toda  clase  de  análisis. 

En  la  Segunda  parte,  destinada  más  especialmente  á  los 
farmacéuticos  y  á  los  médicos,  se  utilizan  los  conocimientos 
contenidos  en  la  primera  para  llevar  á  cabo  los  Análisis  y  ensa- 
yos de  los  alimentos,  con  el  carácter  peculiar  de  su  aplicación 
á  la  Higiene,  determinando  su  valor  alimenticio  y  las  altera- 
ciones y  adulteraciones  que  pueden  sufi-ir;  los  Ensayos  y  valo- 
ración de  los  medicamentos,  tanto  de  los  que  otrece  la  industria 
química,  como  de  los  que,  siguiendo  las  prescripciones  oficina- 
les, prepara  el  farmacéutico  en  su  laboratorio;  materia  de  gran 
interés  para  éste,  porque  invadida  la  Terapéutica  por  una  falan- 
ge de  nuevas  substancias  medicamentosas,  de  origen  químico, 
que  hay  precisión  de  adquirir  del  comercio,  se  le  hace  muy 
difícil  el  tener  reunidos  v  sistematizados  los  medios  de  identi- 
licarlas  v  valorarlas. 

En  estos  Tratados  se  expondrán  solamente  los  métodos  más 
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sencillos  y  mejor  comprobados,  con  los  detalles  precisos  para 
su  exacta  realización,  pero  excluyendo  todo  aquello  que  no  sea 
<!e  necesidad  justificada. 

Vendi'á  después  la  Investigación  de  venenos  en  los  casos 
loxicológicos ,  ó  más  bien  de  Química  legal,  con  la  extensión 
'iue  se  i'equiere  para  satisfacer  al  perito  que  haya  de  emitir 
«fciamen  cuando  los  Tribunales  de  Justicia  le  encomienden  esta 
'lelicada  misión. 

Y,  por  último,  se  terminará  esta  Segunda  parte  con  un 
Xmdice  que  comprenda,  expuestas  de  un  modo  breve,  las 
iit-ücaciones  suficientes  para  realizar  los  análisis  biológicos  más 
usuales  de  orinas,  cálculos  urinarios,  jugo  gástrico,  etc. 

Este  es  el  plan  que  me  he  propuesto  desarrollar  en  esta 
"bra :  estoy  convencido  de  no  haberlo  logrado  sino  muy  incom- 
pletamente, por  carecer  de  condiciones  personales  para  llevaí* 
á  cabo  un  trabajo  más  perfecto.  Creo,  no  obstante,  que  á  pesar 
•le  todas  sus  incorrecciones,  podrá  este  libro  ser  útil  para  aque- 
ll*>s  á  quienes  se  destina,  es  decir,  para  los  fiarmacéuticos,  los 
médicos  y  para  cuantos  estudien  los  principi(js  fundamentales 
'leí  Análisis  químico,  como  base  para  las  diferentes  aplicacio- 
nes que  de  él  se  hacen  á  la  Agricultura,  á  la  Industria  y  á  las  . 
demás  ciencias.  Si  así  fuese,  consideraría  ampliamente  recom- 
leubada  mi  labor. 

Tira  nada,  Noviembre  de  1904. 


•        •    •       •    «     •        • 
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INTRODUCCIÓN 


§  I.  — DEFINICIÓN    Y    DIVISIONES 

Diíi-  AnAlisis  químico 

1.  El  análÍ8Í8  químico  es  la  parte  de  la  ciencia  química 
'jiie  tiene  por  objeto  averiguar  la  composición  de  los  cuerpos. 

2.  Si  se  limita  á  investigar  el  número  y  la  naturaleza  de 
'oN  elementos  ó  de  los  cuerpos  delinidos  que  forman  un  coni- 
juesto  ó  una  mezcla  compleja,  se  dice  que  el  análisis  es  cuali- 
fico; si  determina  la  proporción  ó  sea  la  cantidad  relativa  de 
'Ui]'d  uno  que  existe  en  la  materia  objeto  del  análisis,  éste  es 
"fantiíattvo. 

Xo  obstante  esta  división,  debe  tenerse  en  cuenta  que  siem- 
uve  {)ei-siste  en  todo  análisis  el  concepto  de  la  proporción  rela- 
ñ\a  de  los  cuerpos  que  forman  la  substancia  que  se  analiza, 
¡«•rque  de  la  intensidad  de  los  fenómenos  mediante  los  que  se 
ijíiecia  la  existencia  de  ellos,  se  deduce  si  se  hallan  en  grande, 
pe'juefla  ó  mínima  proporción  relativa,  distinguiéndose  por  esta 
i¡>reciación  cuáles  constituventes  son  esenciales  v  cuáles  son 
iCí^ídentales  ó  secundarios :  así,  por  ejemplo,  cuando  en  una 
Milistancia  que  analizamos  vemos  que  contiene  una  gran  can- 
a'l.id  de  carbonato  sódico  y  sólo  mínimas  proporciones  relativa- 
mente de  sulfato  y  cloruro,  consideraremos  á  éstos  como  cons- 
■ituyeates  accidentales,  como  verdaderas  imi)urezas  de  aciuella 
^ú;  y  esto  podemos  deducirlo  sin  hacer  un  análisis  cuantitativo. 
Á  éste  debe  preceder  el  cualitativo,  porque  los  procedimien- 
íjs  que  en  aquél  hayan  de  seguirse  dependen  de  los  cuerpos 
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que  ^  ¿kcitóñbén-ifeuhidoüS^'y  en  algunos  casos  de  su  propor- 
ción relativa. 

3*  El  análisis  puede  recaer  sobre  mezclas  ó  sobre  combi- 
naciones definidas :  si  se  trata  de  investigar  ó  determinar  en 
una  mezcla  compleja  los  compuestos  definidos  que  la  forman , 
se  hace  su  análisis  inmediato;  y  si  en  un  compuesto  definido 
se  investigan  ó  determinan  los  cuerpos  simples  ó  elementos 
que  le  constituyen,  es  el  análisis  elemental.  Existe  también 
otro  orden  de  análisis,  que  pertenece  especialmente  al  dominio 
de  la  Química  orgánica ;  y  es  aquel  que  tiene  por  objeto  averi- 
guar la  forma  en  que  los  átomos  se  hallan  agrupados  en  la 
molécula,  por  lo  que  puede  llamarse  análisis  de  estructura. 

4«  Atendiendo  á  la  naturaleza  de  los  cuerpos  sobre  que  se 
opera,  el  análisis  se  divide  en  mineral  y  orgánico.  Esta  división 
se  justifica  por  las  diferencias  que  hay  entre  los  procedimientos 
analíticos  que  se  requieren  para  las  substancias  minerales  y  las 
orgánicas,  siendo  los  necesarios  para  estas  últimas  muy  varia- 
dos, complejos  y  poco  susceptibles  de  generalización,  lo  que 
hace  su  estudio  muv  difícil. 

5*  Divídese  asimismo  el  análisis  en  general  y  aplicado:  es 
el  primero  el  que  se  ocupa  del  asunto  considerándole  desde  un 
punto  de  vista  puramente  científico,  dando  igual  importancia  al 
estudio  analítico  de  todos  los  cuerpos  y  sin  deducir  inmediatas 
aplicaciones  á  otras  ciencias  ó  ramas  del  humano  saber  ;  mien- 
tras que  el  segundo  tiende  al  esclarecimiento  ó  resolución  de 
los  problemas  que  en  las  ciencias,  artes  ó  industrias  se  presen- 
tan, y  así  se  denomina  análisis  químico  aplicado  á  la  higiene, 
á  la  agricultura,  á  la  metalurgia,  etc.,  etc. 

6.  Y  por  último,  basándose  en  los  procedimientos  que  se 
siguen  al  realizarle,  puede  ser  el  análisis  por  vía  seca,  por  via 
húmeda,  electrolítico,  microquímico ,  etc.,  etc. 

7.  Debe  distinguirse  también  un  análisis  de  un  ensayo.  En 

el  análisis  se  tienen  en  cuenta  todos  los  constituventes  del 

I.' 

cuerpo  que  es  objeto  del  trabajo,  mientras  que  en  el  ensayo,  se 
dirige  la  atención  sobre  uno  ó  varios  de  los  componentes  del 
cuerpo  examinado  prescindiendo  de  los  demás;  es,  por  lo  tanto, 
el  ensayo,  un  análisis  incompleto  y  abreviado,  que  general- 
mente se  realiza  con  un  fin  práctico  ó  de  aplicación. 

8.  El  estudio  del  análisis  químico  tiene  un  carácter  teórico 
y  práctico  :  únese  en  él  á  los  conceptos  teóricos  basados  en  la 
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ciencia  química,  una  parte  artística  y  sistemática  que  permite 
utilizar  aquéllos  del  modo  más  conveniente  para  hallar  los  me- 
im  más  apropiados  de  reconocer  los  cuerpos  separados  y 
determinarlos  cuantitativamente,  siguiendo  el  camino  más  corto 
y  más  seguro  para  lograrlo. 

Dedúcese  de  aquí  que  para  hacer  este  estudio  con  resultado, 
•íe  i-equiere  tener  buenos  conocimientos  de  Química,  tanto  gene- 
mi  como  descriptiva,  y  costumbre  de  interpretar  las  reaccio- 
nes. El  analista  ha  de  tener  habilidad  manual  y  buena  práctica 
de  laboratorio :  trabajar  con  orden  y  limpieza,  estar  dotado 
de  mía  paciencia  á  toda  prueba  y  una  estrecha  moralidad,  para 
proceder  en  sus  investigaciones  en  forma  que  los  resultados  no 
le  dejen  duda  alguna,  repitiéndolas  cuantas  veces  sean  precisas 
para  ello. 

El  que  se  dedique  ai  análisis  químico  debe  observar  con  la 
mayor  atención  todos  los  fenómenos  que  se  le  presenten  en  el 
cui-so  de  su  trabajo,  aun  los  más  pequeños  en  apariencia,  ano- 
tándolos y  teniéndolos  en  cuenta  en  la  formación  de  sus  jui- 
cios. Sólo  así  logrará  dominar  esta  difícil  rama  de  la  ciencia 
química,  alcanzando  buenos  resultados  que  le  recompensarán 
con  creces  los  sacrificios  que  para  ello  tenga  que  hacer* 

9.  No  hay  que  esforzarse  para  encarecer  la  importancia  del 
Análisis  químico :  hijo  de  la  ciencia  química,  en  él  reposa  toda 
ella,  y  sus  progresos  son  recíprocos.  Y  si  su  valor  es  tan  gran- 
de en  el  terreno  científico,  lo  es  aun  mayor  en  el  de  las  aplica- 
í'iones;  la  Agricultura,  la  Industria,  las  ciencias  experimenta- 
les, la  Medicina  y  la  Farmacia,  le  deben  gran  parte  de  sus 
adelantos,  y  constantemente  acuden  á.  él  para  el  esclareci- 
miento de  los  problemas  que  en  su  práctica  se  presentan. 

Para  el  farmacéutico  constituve  el  Análisis  uno  de  los  estu- 
'üos  de  mayor  interés,  puesto  que  ex!tendiéndose  cada  día  más 
el  dominio  de  la  industria  química,  con  la  que  su  modesto  labo- 
mtorio  no  puede  competir,  se  ve  obligado  á  acudir  á  ella  para 
proveerse  de  las  primeras  materias  que  necesita  para  la  prepa- 
ración de  los  medicamentos,  y  sólo  en  el  Análisis  químico 
puede  encontrar  los  medios  de  comprobar  la  pureza  de  aqué- 
lias,  cumpliendo  sus  deberes  profesionales.  Por  otra  parte,  se 
le  encomienda  á  veces  por  las  autoridades  y  por  los  particula- 
í^la  resolución  de  multitud  de  problemas  de  Higiene,  tales 
oorao  el  reconocimiento  de  las  condiciones  de  salubridad  de  los 
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alimentos,  de  las  aguas,  del  aire  de  las  escuelas,  teatros,  etc.; 
otros  de  interés  general,  como  el  análisis  de  las  aguas  minem- 
les;  tiene  que  ilustrar  á  los  Tribunales  como  perito  en  los  casas 
de  Toxicología;  y,  por  ültinao,  á  él  se  acude  en  consulta  con  fre- 
cuencia par  la  Agricultura,  la  Industria  y  él  Comercio,  para 
que  por  el  Análisis  químico  resuelva  ó  aclare  gran  número  de 
interesantes  cuestiones;  todo  lo  cual  muestra  bien  la  transcen- 
dencia que  para  el  farmacéutico  tiene  este  estudio,  que  si  en  sus 
comienzos  puede  parecer  árido  y  lleno  de  dificultades,  pronto 
ofrece  encantos,  al  avanzar  en  él  lo  suñciente  para  conseguir 
alguna  confianza  en  el  propio  trabajo. 

Análoga  importancia  tiene  para  el  médico,  llamado  también 
á  intervenir,  como  el  farmacéutico,  en  la  resolución  de  los  pro- 
blemas de  Higiene  y  Toxicología,  y  que  además  encuentra  en 
el  Análisis  químico,  y  en  especial  en  el  biológico,  el  único  me- 
dio de  esclarecer  muchas  de  las  cuestiones  que  la  Fisiología  y 
la  Patología  le  presentan. 

10.  Dedicado  este  libro  principalmente  á  los  farmacéuticos 
y  á  los  médicos,  'ha  de  contener  aquellos  conocimientos  analí- 
ticos que  puedan  satisfacer  las  necesidades  antes  apuntadas. 
Para  ello  se  divide  en  dos  partes:  la  primera  Análisis  químico 
general,  y  la  segunda  Análisis  aplicado  á  los  alimentos  y  me- 
dicamentos  y  ala  investigax^ión  de  venenos. 

En  la  parte  general  irán  incluidas  las  nociones  que  son  pre- 
cisas como  base  de  la  segunda,  y  además  cuanto  sea  necesario 
para  (pie  pueda  formarse  un  concepto  bien  definido  de  lo  que 
es  esta  ciencia,  sus  métodos  y  procedimientos;  de  modo  que, 
hecho  su  estudio,  se  reúnan  conocimientos  bastantes  para  tener 
la  aptitud  necesaria  para  realizar  toda  clase  de  análisis.  De  aqui 
que  se  hallarán  incluidos  en  esta  primera  parte  el  Análisis  mi- 
neral cualitativo  y  cuantitativo  y  el  Análisis  orgánico,  tanto  el 
inmediato  como  el  elemental,  expuestos  con  la  extensión  que 
juzgo  necesai'ia  para  llenar  estos  fines. 


CAPITULO  I 


GENERALIDADES 


§  2.— MÉTODO  GENERAL  ANALÍTICO 

11«  El  método  general  analítico  comprende  la  ordenada  dis- 
posición- de  los  medios  que  el  analista  utiliza  para  reconocer  la 
naturaleza  y  composición  de  los  cuerpos  en  todos  los  casos  que 
pueden  presentarse. 

Considerado  así  el  método  analítico  alcanza  una  extensión 
tan  considei'able,  que  no  es  posible  encermrle  en  un  solo  trata- 
do; y,  por  otra  pai'te,  los  progresos  de  la  ciencia  analítica  no 
han  llegado  aún  al  grado  suñciente  para  poder  establecer  un 
método  sistemático  general  que  satisfaga  á  todos  los  problemas 
que  pueden  ofreceree.  De  aquí  que,  aunque  los  principios  gene- 
rales son  bien  conocidos,  sólo  se  poseen  fragmentos  de  este 
método  general,  que  constituyen  métodos  sistemáticos  parciales 
de  mayor  ó  menor  generalidad,  que  no  pueden  enlazarse  en  un 
todo  uniforme,  y  que  exigen  se  haga  su  exposición  indepen- 
diente. Por  eso  se  estudia  separadamente  el  método  sistemático 
í'ualitativo  de  las  substancias  minerales  del  de  las  orgánicas,  el 
cuantitativo  de  éstas  y  de  aquéllas,  y  hay  que  acudir  á  métodos 
especiales  en  muchas  circunstancias,  principalmente  cuando 
los  análisis  se  hacen  con  un  tín  de  aplicación. 

12.  El  Análisis  químico  tuvo  su  origen  en  este  principio 
sentado  por  Lavoissier :  «En  la  Naturaleza  nada  se  pierde,  nada 
.se  crea»;  del  que  es  una  consecuencia  que  «en  toda  descompo- 
sición el  peso  inicial  de  la  materia  es  igual  exactamente  á  la 
suma  de  los  pesos  de  las  substancias  producidas  en  la  reacción». 
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Hasta  este  momento,  aunque  por  los  trabajos  de  los  alquimis- 
tas, y,  sobre  todo,  por  los  de  los  químicos  del  siglo  xviii,  Berg- 
man,  Gahn,  Margraff,  Scheelle  y  tantos  otros,  se  había  logrado 
tener  medios  de  reconocer  cualitativamente  muchos  cuerpos,  y 
hasta  para  determinar  algunos  por  pesadas,  el  Análisis  carecía 
de  base  sólida  sobre  que  apoyarse  para  constituir  una  ciencia 
de  serios  fundamentos.  Pronto  adquirió  gran  desarrollo,  y 
cuando  el  ilusti'e  Thenard  recogió  los  procedimientos  dispersos 
hasta  entonces  y  los  enlazó  formulando  principios  generales, 
quedó  creado  el  método  analítico,  base  de  esta  ciencia. 

18.  El  fundamento  del  método  establecido  por  Thenard  en 
1816,  que  denominó  más  tarde  Perzos  de  eliminación  genérica, 
consiste:  en  partir  del  problema  más  complejo,  suponiendo  que 
la  substancia  objeto  del  análisis  encierra  todos  ó  gran  número 
de  los  cuerpos  conocidos,  los  cuales  se  separan  en  grupos  de 
caracteres  antitéticos,  por  medio  de  reacciones  generales,  sub- 
dividiendo  estos  grupos  por  otras  reacciones  hasta  llegar  á  ca- 
racterizar cada  cuerpo  ix)r  sus  propiedades  específicas.  Este 
método,  tan  práctico  como  seguro,  ideado  por  Thenard  para  el 
análisis  cualitativo  mineral,  se  ha  extendido  á  las  demás  ramas 
del  análisis,  conservándose  el  principio  esencial  y  vanándose, 
según  la  naturaleza  de  las  substancias  y  los  fines  propuestos, 
los  medios  utilizados  y  los  procederes  analíticos.  Basado  en  él 
ha  alcanzado  esta  parte  de  la  Química  su  inmenso  desarrollo, 
nutriéndose  de  los  incesantes  trabajos  de  un  gran  número  de 
hombres  eminentes,  entre  los  que  descuellan  Berzelius,  Gay 
Lussac,  Liebig,  Rose,  Berthier,  Plattner,  Mohr,  Kirchoff,  Bun- 
sen,  Fresenius,  Dragendorf,  Classen  y  tantos  otros. 


§  3.  —  MÉTODOS  ANALÍTICOS 

14.  Los  métodos  analíticos  comprenden  los  modos  de  pro- 
ceder en  la  utilización  de  los  medios  de  que  el  analista  dispone 
para  la  investigación  ó  para  la  determinación  de  los  cuerpos. 
Dos  casos  pueden  presentarse  en  los  análisis  químicos ;  que 
la  materia  sea  una  substancia  única,  lo  que  es  muy  poco  fre- 
cuente, ó  que  sea  una  mezcla  de  varias,  que  es  lo  general.  Si 
se  trata  de  una  substancia  sola,  bastará  reconocerla,  es  decir, 
comprobar  cuál  sea;  si  la  materia  es  una  mezcla,  habrá  que 
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hacer  la  separación  de  los  cuerpos  en  ella  existentes,  y  el  re- 
conocimiento de  cada  uno  de  ellos;  si  el  análisis  fuera  cuanti- 
latívo,  habrá  que  determinar  además  la  proporción  en  que  cada 
cuerpo  entra  en  el  conjunto. 

15.  Reconocimiento  de  los  cuerpos.— El  recono- 
cimiento de  un  cuerpo  queda  reducido  al  examen  de  aquellas 
(le  sus  propiedades  que  se  pueden  comprobar  con  facilidad,  y 
que  más  seguidamente  le  caracterizan.  De  ellas,  unas  son  apre- 
<!Í;ibles  por  nuestros  sentidos;  para  otras,  hay  que  acudir  á  los 
instrumentos  de  medida. 

No  es  preciso  examinar  todas  las  propiedades  de  un  cuerpo 
[kira  admitir  su  identidad  con  otro  ya  conocido,  pues  siendo 
limitado  y  finito  el  número  de  los  que  pueden  existir,  se  tiene 
como  consecuencia  natural  que  dos  cuerpos  que  coinciden  en 
fxistanles  carcLcteres ,  coincidirán  en  todos  los  demás  y  serán 
idénticos.  Basta  á  veces  un  solo  carácter  para  afirmar  la  natu- 
raleza de  un  cuerpo;  pero,  en  general,  hace  falta  observar  varios, 
poique  cuanto  mayor  sea  el  número  de  las  determinaciones  y 
mayor  4a  independencia  de  ellas,  menor  será  la  probabilidad  de 
errores  y  más  firme  la  certidumbre  que  se  adquiera. 

16»  Por  esto,  el  Análisis  químico  cuida  de  elegir  aquellas 
propiedades  de  los  cuerpos  que  mejor  satisfacen  á  su  objeto, 
[♦rescindiendo  de  las  que  no  son  directamente  uülizables.  Líis 
[propiedades  elegibles  son  aquellas  que  sólo  se  modifican  con  la 
naturaleza  del  cuerpo:  de  ellas,  unas  son  peculiares  de  cada 
uuoen  el  estado  en  que  se  presenta;  otras  se  manifiestan  mediante 
la  acción  de  agentes  físicos  y  químicos.  Entre  las  primeras,  se 
liallan:  el  estado  de  agregación  (sólido,  líquido,  gaseoso),  el 
'olor,  el  estado  amorfo  ó  cristalino,  el  peso  específico,  etc. ,  obser- 
vables directamente  por  nuestros  sentidos  ó  con  el  auxilio  de 
algunos  instrumentos. 

La  forma  cristalina  proporciona  un  carácter  precioso,  sobre 
tíjdo  cuando  se  hace  cristalizar  al  cuerpo  en  pequeña  cantidad, 
y  de  modo  que  resulten .  cristales  pequeños  y  muy  regulares, 
bien  del  cuerpo  mismo  ó  bien  transfoi-mándole  en  otro  de  forma 
cristalina  característica  y  examinándolos  al  microscoi)io:  este 
raétodo,  que  cada  día  se  extiende  más,  constituye  el  Análisis 
microquíraico. 

11.  De  las  propiedades  que  se  observan  mediante  la  acción 
ejercida  por  los  agentes  físicos,  son  las  más  importantes  las  del 
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.  calor:  fusión,  volatilización,  descomposiciones  químicas  por  la 
temperatura,,  etc. 

18»  Pero  los  cambios  químicos  ó  las  reacciones  químicas 
producidas  por  los  cuerpos  al  ponerse  en  contacto  con  otros, 
son  las  propiedades  de  mayor  interés  para  el  analista,  porque 

.  á  su  gran  variedad,  unen  el  ser  propias  de  la  naturaleza  intima 
del  cuerpo,  el  producirse  en  cualquier  estado  en  que  éste  se 
halle,  y  el  que  pueden  observarse  con  gran  facilidad.  Como  la 
reacción  se  vei'ifica  tanto  mejor  cuanto  más  completo  es  ei  con- 
tacto, y  éste  es  más  perfecto  entre  dos  gases  ó  dos  líquidos  mis- 
cibles,  de  aquí  que  en  los  análisis  se  procure  poner  el  cuerpo  y 
el  reí^ictivo  al  estado  líquido,  sea  por  fusión  (reacciones  por  vía 
seca),  sea  por  disolución  (reacciones  por  oía  húmeda),  siendo 

.  esta  última  la  manera  más  general. 

19,  En  realidad,  al  reconocer  las  substancias  por  sus  reaccio- 
nes químicas,  lo  que  se  observa  no  son  las  propiedades  del  cuerpo 
primitivo,  sino  las  del  resultante  de  la  reacción;  en  efecto,  al 
caracterizar  una  sal  argéntica  disuelta  en  el  agua  por  el  precipi- 
tado que  da  con  una  solución  de  cloruro,  ío  que  observamos  son 
las  propiedades  del  cloruro  argéntico  formado,  y  de  ellas  dedu- 
cimos la  existencia  de  la  plata  en  el  líquido  objeto  de  la  inves- 
tigación. 

^  De  aquí  se  desprende  la  necesidad  de  conocer  previamente 
todas  estas  propiedades  para  obtener  resultados  positivos  en  el 
reconocimiento  de.  los  cuerpos  que  pueden  ser  objeto  de  los 
análisis.  • 


^  4.  —  SEPARACIÓN  DE  LOS  (^UERPOS 

20.  El  problema  más  general  que  suele  presentare  en  los 
análisis,  es  el  de  averiguar  la  naturaleza  de  mezclas  de  cuer- 
peas, pi'oblema  de  solución  más  difícil  que  el  anterior,  porque 
para  reconocer  las  substancias  que  en  la  mezcla  existen,  ha  de 
pi*eceder  oitlinariamente  su  separajción.  Si  ésta  se  realiza  con- 
servando cada  una  su  composición  primitiva,  se  hace  su  análi- 
sis inmediato, 

21.  La  separación  de  una  substancia  de  otra,  suele  ser  una 
o\>QVRc\(}\\  mecánica:  pero  á  veces  hay  que  emplear  medios  físi- 
cos. Las  separaciones  yaiV/? ¿cas  tienen  por  misión  el  transformar 
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;i  los  cuerpos  en  otros  que  ya  puedan  separarse  mecánica  ó  físi- 
idamente. 

Los  métodos  de  separación  varían  con  el  estado  de  los  cuer- 
[^^',  así  que  debe  considerarse  diferentes  casos,  según  que  haya 
que  separar:  1/  Cuerpos  sólidos  de  sólidos.  2/  Sólidos  de  líqui- 
il()s.  3.''  Sólidos  de  gases.  4.'  Líquidos  de  líquidos.  S.**  Líquidos 
(le  gases.  Y  6.**  Gases  de  gases. 

Examinaremos  estos  métodos  de  un  modo  general  y  dentro 
(le  los  límites  que  convienen  á  nuestro  objeto. 

22.  Separación  de  sólidos  con  sólidos.— La  sepa- 
niíMón  de  unos  sólidos  de  otros  conservando  su  estado  físico, 
puede  hacerse  principalmente  utilizando  la  diferente  densidad 
«le  rada  uno.  El  método  que  se  sigue  (1)  consiste  en  pulverizar 
íi ñámente  la  materia,  de  modo  que  pueda  admitii-se  que  cada 
[>;íi1ícula  está  formada  de  una  sola  especie  de  cuerpo,  y  poner 
este  polvo  en  suspensión  en  un  líquido  que  tenga  una  densidad 
intermedia  de  la  que  posee  cada  substancia;  unas  flotarán  y 
'•tías  irán  al  fondo,  pudiendo  separarse.  Para  los  cuerpo»  inso- 
lul>les  en  el* agua,  suele  emplearse  una  solución  de  ioduro  mer- 
cúrico potásico  que  se  diluye  con  agua  hasta  que  tenga  el  peso 
esfiecíñco  conveniente;  para  los  que  son  solubles  en  aquélla,  se 
iisíi  el  ioduro  de  metileno,  v  las  diluciones  se  hacen  con  xilol. 

Con  análogo  fundamento,  aunque  eii  otra  forma,  puede  acu- 
•lii-se  para  la  separación  de  sólidos  á  una  corriente  de  líquido 
'jueairastrará  más  lejos  á  las  partículas  más  tenues  ó  menos 
<líMisa.s.  y  dejará  depositadas  más  cerca  á  las  más  pesadas;  este 
'n»H(xlo  tiene  alguna  aplicación  industrial  (por  ejemplo,  al  lavado 
«le  las  arenas  auríferas),  y  muy  escasa  en  los  laboratorios  (aná- 
lisis mecánico  de  las  tierras). 

En  muy  pocos  casos  se  aprovecha  otra  acción,  la  magné- 
t¡(:a  ([X)r  ejemplo,  separación  de  las  partículas  de  hierro  metá- 
H«'n  de  una  mezcla);  pero  todos  estos  medios  producen  separa- 
'iones  poco  exactas  para  que  puedan  ser  cuantitativas.  Lo  más 
íVecuente  es  hacer  la  separación  de  los  sólidos  vali(^ndose  de  su 
íliferente  solubilidad  ó  de  su  distinta  volatilidad;  pero  estos  modos 
í^  refieren  á  los  casos  siguientes. 

23.    Separación  de  sólidos  y  liqnidos.  —  Este  es  el 


Ü)    Véase  B.  Dorronísoro. — Curso  de  Física  práctica,  páir.  192. 
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método  de  separación  más  común  en  los  análisis  químicos,  y 
está  sencillamente  fundado,  en  hacer  pasar  el  líquido  á  travos 
de  una  pared  porosa  que  retiene  al  sólido :  es  la  operación  bien 
conocida  de  la  filtración,  y  puede  conseguirse  á  veces  el  mismo 
objeto  por  la  decantación  y  el  enjugado.  Como  es  uno  de  los 
medios  más  fáciles,  se  procura  siempre  que  es  posible,  hacer 
que  los  cuerpos  que  hay  que  separar  se  pongan  unos  en  estado 
sólido  y  otros  en  estado  líquido,  para/jue  sea  realizable. 

En  la  práctica  pueden  ofrecerse  dos  casos:  I.*  Que  se  tenga 
la  mezcla  al  estado  sólido.  2."  Que  se  halle  disuelta  en  un  líquido. 

24.  A)  Mezcla  al  estado  sólido.  —  En  este  caso,  se 
procura  hacer  pasar  al  estado  líquido  uno  de  los  cuerpos  del 
conjunto,  dejando  sóhdos  á  los  demás,  operando  en  general, 
por  disolución,  mediante  un  disolvente  apropiado.  Mientras  sea 
posible,  se  procura  que  éste  sea  neutro,  es  decir,  de  los  que  disuel- 
ven la  sutetancia  sin  modificar  su  composición  química;  por 
ejemplo :  la  grasa  se  separa  en  el  extracto  de  la  leche  por  medio 
del  éter,  y  del  residuo  insoluble  en  éste  se  saca  la  lactosa  pov 
el  alcohol  débil  y  queda  como  insoluble  la  caseína. ' 

Lo  más  ordinario  en  análisis  inmediato,  es  proceder  empleando 
disolventes  sistemáticamente  ordenados  por  su  menor  generali- 
dad, unos  tras  otros,  y  hacer  actuar  después  á  los  mismos  líqui- 
dos ó  á  otros  diferentes  en  orden  distinto,  sobre  los  residuos 
que  por  evaporación  se  obtienen  de  las  primeras  soluciones.  Si 
los  disolventes  neutros  no  bastaran,  se  acude  á  los  disolventes 
químicos;  pero  teniendo  en  cuenta  las  variaciones  que  en  la 
composición  de  los  cuerpos  de  la  mezcla  pueden  introducirse 
por  la  acción  de  estos  reactivos. 

26.  Cuando  en  la  mezcla  hay  varios  cuerpos  solubles  en 
el  mismo  disolvente,  podrá  emplearse  éste  en  la  separación 
procediendo  por  disolución  fraccionada :  para  ello  se  comienzíi 
por  extraer  todo  lo  soluble  en  el  líquido,  haciendo  actuar  un 
exceso  de  éste;  se  filtra  y  evapora  la  solución  hasta  eliminar 
todo  el  disolvente,  y  con  el  residuo  así  obtenido  se  pone  una 
cantidad  de  aquél  que  sea  insuficiente  para  la  disolución  total. 
Comí)  cada  cuerpo  se  disuelve  según  su  coeficiente  de  solubili- 
dad (salvo  las  acciones  recíprocas,  que  son  muy  comunes  y 
modifican  en  las  mezclas  la  solubilidad  de  cada  cuerpo),  que- 
dará de  este  modo  un  residuo  en  el  que  la  proporción  del  cuer- 
po menos  soluble  será  mucha  mayor  respecto  al  más  soluble 
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']ue  lo  em  en  la  njezcla  primitiva :  repitiendo  la  operación  dife- 
rentes veces  sobre  la  parte  disuelta  y  sobre  el  residuo,  podrá 
llegarse  á  una  separación  suficiente  en  la  práctica.  Este  método 
es  lai^o  é  imperfecto  y  sólo  se  recurre  á  ól  cuando  no  se  hallan 
medios  más  expeditos. 

28.  En  ciertas  ocasiones,  cuando  los  cuerpos  no  se  alteran 
|w)rel  calor,  puede  aplicarse  su  diferente  fusibilidad,  calentan- 
do el  conjunto  para  que  pasen  á  líquidos  los  fusibles  y  sepa rar- 
l'>s  de  los  que  han  quedado  sólidos.  También  en  este  caso 
¡'uede  operarse  por  liquefacción  fraccionada,  que  consiste  en 
kjar  solidificarse  parcialmente,  por  enfriamiento  gradual,  la 
mezcla  de  los  cuerpos  fundidos  para  separar  los  que  se  soli- 
üíiquen  primero,  en  cuya  porción  predominarán  los  menos 
fusibles;  por  nuevas  fusiones  y  solidificaciones  se  puede  llegar 
á  una  separación  práctica;  pero  este  método  de  fusión  es  de  uso 
I  micho  menor  en  los  análisis  que  el  de  disolución. 

27.  B)  Mezcla  de  sólidos  disneltos.— Cuando  la 
mezcla  de  sólido^  se  halla  en  solución  en  un  líquido,  se  pueden 
emplear  distintos  medios  para  separarlos.  Son  los  principales  : 
1.",  por  e\^poración  parcial  del  disolvente;  2.°,  por  insolubili- 
Aioión  de  alguno  de  ellos,  precipitándole  por  un  líquido  sin 
airióa  química;  3."*,  por  precipitación  mediante  reacciones  quí- 
micas, y  4.**,  por  extracción  por  otro  disolvente  iusoluble  en  el 
1 'limero. 

28.  Por  evaporación  parcial  del  disolvente  se  pueden  sepa- 
rar los  cuerpos  más  de  los  menos  solubles,  porque  concen- 
íiciQdo  el  líquido  hasta  un  límite  conveniente,  se  depositarán  los 
^irundos  cristalizados,  mientras  quedarán  en  las  aguas  madres 
í  »>í  más  solubles  :  este  método  de  cristalización  fraccionada 
úeiie  un  fundamento  análogo  al  de  la  disolución  fraccionada,  y 
sus  resultados  y  modos  de  proceder  son  parecidos. 

29  La  precipitación  ó  insolubilización  en  el  seno  de  un 
liquido  de  un  cuerpo  que  está  disuelto,  puede  realizarse  en  mu- 
olios  casos  haciendo  variar  el  estado  del  disolvente;  es  decir, 
mezclándole  con  otro  líquido  de  manera  que  el  cuerpo  que  se 
U'ala  de  precipitar  sea  insoluble  en  el  vehículo  así  formado; 
|*<'r  ejemplo:  las  resinas  disueltas  en  el  alcohol  se  precipitan 
'^íregando  agua  á  la  solución,  y  lo  mismo  sucede  con  el  sulfa- 
ta calcico  y  otros  muchos  cuerpos  que  disueltos  en  el  agua  se 

precipitan  por  el  alcohol. 
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.  Basta  á  veces  calentar  el  líquido  para  que  algunos  cuerpos 
se  precipiten,  bien  porque  se  coagulan  como  la  albúmina,  bien 
[jorque  son  insolubles  en  caliente,  como  algunos  compuestos 
(le  calcio,  el  ácido  titánico,  etc. 

80»  La  precipitación  de  los  cuei'pos  contenidos  en  un  líqui- 
do/)or  medio  de  acciones  químicas  que  les  hagan  formar  com- 
binaciones que  sean  insolubles,  es  el  medio  más  frecuente  de 
separación  de  sólidos  disueltos,  sobre  todo  tratándose  de  subs- 
tíincias  minerales.  Puede  efectuarse  de  dos  modos  :  ó  por  pre- 
cipitación total  del  cuerpo  que  se  trata  de  separar,  agregaiiílo 
cantidad  de  reactivo  suficiente  para  que  todo  lo  que  de  aquél 
exista  allí  pase  á  la  nueva  forma  de  combinación;  ó  ^ov preii- 
pitación  fracciona/la,  adicionando  el  reat3íivo  por  porciones  \ 
separando  el  precipitado  formado  por  cada  adición  :  estos  pre- 
cipitados contendrán  en  las  primeras  fracciones  proporción 
mayor  del  cuerpo  que  tenga  mayor  añnidad  ó  energía  de  com- 
binación con  el  reactivo  empleado,  y  sutresivamente  dominai-á 
en  los  últimos  fraccionamientos  el  cueri)o  ó  cuerpos  de  nieii(»s 
afinidad.  Sometida  cada  una  de  estas  porciones  á  tratamieutc»^ 
análogos,  podrá  llegarse  á  una  separación  práctica  de  los  com- 
ponentes. 

El  método  por  extracción  se  reíiei*e  realmente  al  caso  de 
separación  de  dos  líquidos  no  miscibles,  y  se  traUírá  de  él  mA> 
adelante  (33). 

81.  Separación  de  sólidos  y  gases.  —  Esta  es  h 
nu'is  fácil,  pues  á  causa  de  la  gran  diferencia  de  su  densidad, 
puede  decii*se  que  se  hace  espontánea.mente;  sólo  ofrece  comí» 
dificultad  la  de  recoger  y  manejar  el  cuerpo  gaseoso  resultante 
por  el  gran  volumen  que  ocupa. 

Este  caso  sería  muy  poco  general  por  motivo  de  los  poco^ 
cuerpos  (jue  hay  gaseosos  á  la  temperatura  ordinaria,  si  no  si' 
pudiera  referir  á  él  la  separación  de  los  sólidos  fijos  de  los  vo- 
látiles, una  vez  que  éstos,  transformándose  en  vapor  ó  gas  por 
el  c^ilor,  pueden  separai-se  de  aquéllos  por  este  método,  bien 
\)0v  sublimación  ó  bien  por  destilación,  medios  sencillos,  por- 
que ya  el  cuerpo  separado  ocup¿i  poco  volumen,  y  puede  reeo- 
ger-se  y  manejarse  con  facilidad. 

Claro  está  que  sólo  podrá  emplearse  cuando  las  substanciíis 
existentes  en  la  mezcla,  ó  por  lo  menos  las  que  van  á  separ.n- 
se,  no  se  alteren  por  el  calor,  si<iuiera  sea  á  la  temperatura 
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necesaria  para  volatilizarlas,  la  que,  como  es  silbido,  puede 
rebajarse  por  una  disminución  de  la  presión.  También  será 
p  >sible  separar  entre  sí  á  los  sólidos  volátiles  que  haya  reuni- 
dos, haciendo  fraccionada  la  sublimación  ó  la  destilación, 
guiándose  para  ello  por  la  diferente  volatilidad  de  cada  uno  y 
auxiliándose  si  fuese  preciso  por  una  baja  considerable  en  la 
presión. 

Asimismo  puede  referirse  á  este  modo  de  separación  el 
arrastre  de  algunos  cuerpos  sólidos  poco  volátiles  de  una  mez- 
cla por  una  corriente  de  gas  ó  de  vapor  (por  ejemplo  :  el  arras- 
tre y  separación  del  ácido  bórico  por  una  corriente  de  vapor  de 
alcohol  metílico). 

32.  Separación  de  los  líquidos  entre  si,  y  de  los 
liquidos  de  los  gases*  —  La  separación  mecánica  de  los 
líquidos  reunidos  sólo  puede  tener  lugar  cuando  los  que  están 
en  mezcla  son  prácticamente  insolubles  unos  en  los  otros  :  en 
^te  caso,  dejando  el  conjunto  en  reposo  se  colocarán  en  capas 
distintas  por  orden  de  densidades  y  una  decantación  conve- 
nientemente hecha  (por  un  sifón,  por  un  embudo  de  llave,  etc.), 
termina  la  separación  :  ósta  puede  favorecerse  utilizando  la 
acción  de  la  fuerza  centrífuga. 

33.  A  este  caso  puede  referirse,  por  lo  menos  en  su  última 
píirte,  la  separación  de  sólidos  disueltos  por  medio  de  disolven- 
tes insolubles  en  el  que  sirve  de  vehículo  á  aquéllos;  es  decir, 
la  extracción.  El  fundamento  de  ella  es  la  ley  establecida  por 
Berlhelot  y  Jungfleisch,  según  la  cual  «si  dos  disolventes  se 
¡lallan  simultáneamente  en  contacto  de  una  substancia  soluble 
en  ambos,  ésta  se  repartirá  siempre  entre  ellos,  de  modo  que 
su  concentración  en  las  dos  soluciones  guardan^  una  relación 
«constante». 

De  esta  ley  se  deduce,  que  si  tenemos  disuelto  en  un  líquido 
un  cuerpo,  y  agitamos  la  solución  con  otro  disolvente  del  mis- 
mo que  sea  insoíuble  en  el  primer  líquido,  el  segundo  sacan'i 
'Je  la  primitiva  solución  una  parte  del  cuerpo  :  separado  el 
íiegundo  disolvente  y  repetida  la  operación  con  nuevas  porcio- 
nes de  éste,  que  á  su  vez  se  separarán,  llegará  á  agotarse  la 
s«jlución  que  teníamos,  y  habremos  separado  por  extracción 
este  cuerpo  de  los  que  con  él  se  hallaban  en  mezcla,  si  el  disol- 
vente elegido  no  lo  fuese  de  éstos. 

El  cálculo  y  la  experiencia  demuestran,  que  la  extracción  es 
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más  completa  si  se  hace  empleando  porciones  pequeñas  y  rej>e- 
tidas  del  segundo  disolvente,  que  si  la  misma  cantidad,  total  se 
emplea  en  porciones  grandes  y  en  pocas  veces :  la  rapidez 
depende  de  la  naturaleza  del  cuerpo  y  de  su  coejk tente  de 
reparto,  ó  sea  de  la  solubilidad  relativa  en  cada  disolvente;  y  en 
cambio  no  tienen  influencia  los  cuerpos  que  se  hallen  en  la 
mezcla,,  si  no  se  combinan  molecularmente  con  él.  Este  méto- 
do es  de  gran  aplicación,  sobre  todo  en  los  análisis  inmediatos 
orgánicos. 

34.  Cuando  los  líquidos  que  están  en  mezcla  se  disuelven 
entre  si,  sólo  pueden  separarse  por  medios  físicos  ó  por  accio- 
nes químicas :  entre  los  primeros,  la  destilación  simple  ó  frac- 
cionada es  el  más  importante;  á  veces,  puede  utilizarse  la  diso- 
lución. 

La  destilación  simple  podrá  aplicarse  cuando  alguno  -de  los 
líquidos  sea  fijo,  porque  volatilizándose  los  demás  por  el  caloi*, 
quedará  de  residuo. 

Si  los  líquidos  mezclados  son  volátiles  todos,  hay  que  hacer 
la  destilación  fraccionada,  cuya  teoría  se  basa  en  las  leyes  de 
la  ebullición  de  las  mezclas  de  líquidos.  Pero  este  medio,  aun- 
que se  complete  con  el  empleo  de  aparatos  dejlegmadores,  no 
llega  á  ser  verdaderamente  cuantitativo,  y  hay  que  auxiliarse 
con  medios  químicos. 

85«  La  separación  de  los  líquidos  mezclados  por  medio  de 
acciones  químicas  se  consigue  transformando  por  ellas  á  uno 
de  los  componentes  en  cuerpo  sólido,  que  puede  separarse  del 
resto  del  líquido  mecánicamente,  ó  por  una  simple* evaporación 
ó  destilación,  si  la  parte  líquida  es  volátil;  el  mismo  resultado  se 
alcanza  si  á  uno  de  los  líquidos  se  le  hace  pasar  de  volátil  á  fijo, 
ó  si  se  le  cambia  en  gaseoso  á  la  tempei^atura  ordinaria.  Con  el 
empleo  de  acciones  químicas,  la  separación  de  los  líquidos 
mezclados  puede  hacerse  completa  y  cuantitativa,  quedando  al 
criterio  del  analista  la  reacción  más  conveniente  en  cada  caso. 

36»  La  separación  de  los  gases  de  los  líquidos  en  que  están 
disueítos  se  hace  sencillamente  por  la  acción  del  calor,  que 
puede  ayudarse  por  una  baja  notable  en  la  presión,  puesto  que 
la  solubilidad  de  un  gas  en  un  líquido  es  proporcional  á  la  pre- 
sión, y  disminuye  con  la  temperatura.  Si  el  disolvente  fuese 
volátil,  habrá  que  separar  sus  vapores  del  gas  desprendido, 
bien  por  una  condensación  conveniente,  ó  bien  absorbiéndolos 
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\K)v  un  cuerpo  capaz  de  retenerlos  sin  ejercer  acción  sobre  los 
gases  separados. 

37.  Separación  de  los  k^m^s  entre  si*  —  La  separa- 
ei«!)nde  los  gases  mezclados  no  puede  hacerse  mecánicamente; 
se  logra  sólo  por  disolución  ó  por  reacciones  químicas.  La 
ilifusión  á  través  de  paredes  porosas,  que  permitiría  una  sepa- 
ración parcial,  no  es  aplicable  en  los  análisis.  En  general,  se 
l»refiere  la  absorción  sucesiva  de  los  gases  por  reactivos  quími- 
cos, á  la  realizable  por  los  disolventes  neutros,  por  ser  aquélla 
más  rápida  y  completa. 

El  gas  retiene  al  estado  de  vapor  una  parte  del  líquido  que. 
sirvió  para  su  absorción,  si  éste  es  volátil;  y  como  sucede  que 
¡a  mayor  parte  de  las  veces  se  emplean  soluciones  acuosas  de 
l<>s  reactivos,  esto  trae  como  consecuencia  la  necesidad,  en 
muchos  casos,  de  desecar  el  gas,  lo  que  se  consigue  por  medio 
'le  substancias  muy  ávidas  del  vapor  acuoso,  como  son  el  ácido 
sulfúrico  concentrado,  el  anhidrido  fosfórico,  el  cloruro  calcico 
esjjonjoso  y  otras  que  se  escogerán  sin  acción  absorbente  sobre 
l'3s  demás  cuerpos  contenidos  en  la  mezcla  gaseosa. 

38.  De  todos  los  métodos  de  separación  expuestos,  el  ana- 
lista debe  adoptar  en  cada  caso  aquel  que  mejor  se  preste  á  sU 
objeto,  ó  combinar  varios  en  la  forma  más  adecuada  para  obte- 
ner buenos  resultados.  No  podrá  alcanzar  éstos  á  pesar  de  una 
acertada  elección  del  método  que  deba  seguir,  si  carece  de 
hábito  bastante  para  realizar  bien  las  operaciones  necesarias 
¡m-a  ponerle  en  práctica,  y  de  manejar  los  instrumentos  y 
aparatos  por  medio  de  los  que  se  llevan  á  efecto,  ni  tampoco 
si  emplea  reactitx>s  que  no  reúnan  las  condiciones  precisas  de 
pureza.  Por  último,  deberá  conocer  los  caracteres  de  los  cuer- 
P'í^s  y  la  acción  que  sobre  ellos  ejercen  los  reactivos,  para  darse 
cuenta  de  los  métodos  sistemáticos  que  deberá  seguir,  según 
sea  la  naturaleza  de  la  substancia  sobre  que  recae  el  análisis, 
y  para  la  determinación  cuantitativa  de  cada  uno  de  sus  com- 
ponentes. 

Nos  ocuparemos  ahora  de  las  operaciones  y  de  los  reacti- 
vos, desde  un  punto  de  vista  general,  dejando  para  el  estudio 
[>articular  del  análisis  cualitativo  y  cuantitativo,  mineral  y 
orgánico,  lo  que  á  ellos  especialmente  se  refiera  de  estos  Tr*a- 
lados. 


CAPÍTULO  II 


OPERACIONES 


89.  Son  las  0|>erdt;ioiies  analíticas  los  procederes  prácticas 
mediante  los  cuales  se  llega  á  conocer  la  composición  de  loá 
cuerpos :  sólo  se  diferencian  de  las  operaciones  químicas  en 
general  por  pequeñas  variaciones  exigidas  por  el  Mn  propueslo 
con  ellas. 

Nos  ocuparemos  solo,  brevemente.^de  las  más  imiMii-tantes. 

§  5.  -  DIVISIÓN  MECÁNICA 

40.  En  general,  lia  de  someteree  k  substancia  objeto  del 
análisis  á  una  división  más  ó  menos  fina,  tanto  para  facilitar  la 
toma  de  muestra  haciendo  un  ejemplar  homogéneo,  como  ¡«ira 


Flg.   1."  Fig.  2.-  Fiff.  8.' 

jMJnei'ln  en  disposición  de  tjue  actúen  mejor  sobre  ella  los  disol- 
^entes  y  reactivos.  Ordinariamente  se  pulcarisan  los  cuerpos, 
valiéndose  de  morteros  de  difei-entes  materias  y  formas,  de 
liien-o  (lig.  1.'),  (le  bi-oiice,  porcelana  (tigs.  2.*  y  3.').  vidi-io 
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(tigs.  4.'  y  5.*)  y  ágata  (fig.  6.'),  cuya  elección  depende  de  la 
(iureza  de  la  substancia  y  de  la  cantidad  que  haya  que  redu- 
lirá  polvo.  Si  la  cantidad  es  grande  y  dura  la  substancia,  se 


;icude  á  un  mortero  de  hieiro;  si  dui*a  y  pequeña,  á  uno  de 
ágata.  Los  de  porcelana  y  vidrio  sólo  sir\en  ¡xii-a  substancias 
blandas. 

Cuando  se  trata  de  cueriws  muy  duros  y  en  pequeña  canli- 
'bid,  de  la  que  nada  quiere  ¡«i-derse,  se  emplea  el  mortero  de 
Átlch  (fig.  7.'),  que  consta  de  tres  p;irtes  :  una  lase  ó  yunque 
<k  acero  muy  duro  A,  que  tiene  una  excavación  cimular,  en  la 
'|ue  encaja  exactamente  ün  cilindro  hueco  B,  en  cuyo  interior 
[jenetpa  á  rozamiento  suave  un  pistón  de  acero  duro,  macizo, 
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liieii  plano  por  abijo  y  con  la  cabeza  i-edoiidejida  C:  s;iauido 
*ste,  se  ponen  en  el  fondo  los  fragmentos  del  cuerpo,  que  ocu- 
\>ea  cuando  más  un  tercio  de  la  altura,  y  colocado  el  pwtón,  se 
lia  en  la  cabeza  cofi  un  martillo  dos  ó  tres  golpes  secos  y  fuei-- 
'es,  y  queda  el  cuerpo  reducido  á  polvo,  que  se  hace  despuOs 
más  fino  en  el  mortero  de  ágata. 

4t.    Si  se  desea  tener  toda  la  materia  en  polvo  uniforme, 
iiay  que  completar  la  pulverización  con  la  Uunúaciún,  usando 


18  ANÁLISIS   QUÍMICO   GENERAL 

un  tamiz  de  mallas  tan  finas  como  convenga,  y  volviendo  a 
pulverizar  las  partes  más  groseras, hasta  que  todo  pase  á  Iravrn 
de  ellas.  Para  los  análisis  basta  que  los  tamices  tengan  de  8  á 
10  cm.  de  diámetro,  y  pueden  hacerse  fácilmente  en  los  labo- 
ratorios con  cajas  de  cartón  ó  madera  y  tejidos  linos  de  seda  ó 
de  tela  metálica.  La  finura  de  un  tamiz  es  proporcional  al 
número  de  hilos  que  contiene  por  unidad  de  longitud,  unidad 
que  suele  ser  la  pulgada  =  27  mm. 

Algunas  substancias,  como  los  metales  maleables  y  los  tena- 
ces, no  se  pueden  pulverizar  fácilmente,  y,  6  se  les  reduce  á 
láminas  delgadas,  á  torneaduras,  á  hilos  finos,  ó  se  les  atai^.-i 
por  la  lima. 

§  6.  —  DISOLUCIÓN 

» 

42.  Aunque  en  realidad  disolución  es  la  transformación  de 
un  sólido  en  liquido  por  la  acción  de  otro  líquido,  de  modo  que 
resulte  un  todo  homogéneo,  en  análisis  se  entiende  pQr  solu- 
ciones líquidas  las  que  se  obtienen  tratando  un  cuerpo  cual- 
quiera, sólido,  líquido  ó  gaseoso,  por  un  líquido  que  dé  un  con- 
junto homogéneo. 

43.  La  disolución  puede  sev  física  cuando  se  liace  por  un 
disolvente  neutro,  como  el  agua,  alcohol,  éter,  etc.,  que  no  alte- 
ra al  cuerpo,  de  modo  que  éste  puerle  recuperarse  con  su  mis- 
ma naturaleza  si  se  elimina  el  disolvente;  por  ejemplo:  la  diso- 
lución en  agua  del  ioduro  potásico,  del  azufre  en  el  sulfuro*  de 
carbono.  La  disolución  es  química  si  se  opera  por  medio  de 
líquidos  que  cambian  la  composición  del  cuerpo  disuelto:  esto-s 
disolventes  químicos  son  generalmente  ácidos  (clorhídrico,  lii- 
trico,  acético,  etc.)  ó  álcalis  (soluciones  de  pí)tasa,  amoníací», 
etcétera);  por  ejemplo:  la  disolución  del  cobre.en  el  ácido  nitiú- 
co,  de  la  sílice  en  la  lejía  de  sos:i,  en  cuyas  soluciones  están  ya 
el  cobre  como  nitrato,  la  sílice  como  silicato  sódico,  y  estas  sa- 
les se  mantienen  disueltas  en  el  agua  que  llevaba  el  reactivo. 

44.  En  la  disolución  física,  un  peso  dado  del  disolvente  s61< » 
disuelve  para  una  temperatura  determinada  una  proporción 
tija  del  cuerpo,  formándose  entonces  una  solución  saturada; 
pero  esta  pi'oporción  es  distinta  para  otra  temperatura.  En  ki 
disolución  químici,  un  peso  dado  del  disolvente  disuelve  siem- 
pi'e  una  cantidad  fija  del  cuerpo,  cualquiera  que  sea  la  tempe- 
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En  el  caso  en  que  la  acción  química  produzca  un  gran  des- 
prendimiento gaseoso,  ha  de  cuidarse,  para  evitar  pérdidas  por 
proyección,  de  aubrir  el  vaso  con  un  vidrio  de  reloj  ó  un  em- 
budo, que  recoja  las  gotitas  lanzadas  por  el  gas,  vidino  é  em- 
budo, que  se  lavará  después  con  un  poco  de  disolvente  ó  de 
agua,  que  se  reunirá  con  la  solución. 

Si  ha  de  verificarse  ésta  fuera  del  contacto  del  aire,  se  ha<'e 
en  un  matraz,  que  se  llena  de  gas  carbónico  ó  de  hidrógeno  en 
foi*ma  de  corriente. 

§  7.  ~  PRECIPITACIÓN 

* 
í 

46.  híi  precipitación  es  la  insolubilización  en  el  seno  de  un 
liquido,  de  un  cuerpo  que  está  disuelto  en  él:  generalmente  el 
cuerpo  se  precipita  al  estado  sólido.  La  precipitación  puede  ve- 
rificarse por  diferentes  medios,  como  ya  hemos  visto  (27),  > 
puede  ser  inmediata  ó  lenta,  no  realizándose  por  completo  sinu 
después  de  un  tiempo  más  ó  menos  largo  (por  ejemplo :  la  pre- 
cipitación del  cobalto  por  el  nitrito  potájáico  y  ácido  acético). 

47.  En  la  precipitación  de  los  cuerpos  influyen:  la  tempe- 
ratura, la  concentración  de  los  líquidos  y  la  agitación.  En  ge- 
neral, el  calor  favorece  la  precipitación  ayudando  la  acción  de! 
agente  químico,  y  á  veces  no  puede  lograrse  sin  su  concui-s  • 
(por  ejemplo:  la  del  arsénico  de  uu  arseniato  por  el  hidrógeno 
sulfurado);  pero  en  otros  casos  la  impide  cuando  aumenta  la 
solubilidad  del  cuerpo  que  había  de  precipitar'se  y  éste  queda 
retenido  en  el  líquido  (por  ejemplo:  la  de  las  sales  potásicas 
por  el  cloruro  platínico). 

•  La  concentración  de  las  soluciones  influye  á  causa  de  qiie. 
no  existiendo  cuei*pos  absolutamente  insolubles,  si  se  llega  al 
límite  (le  concentración  correspondiente  á  la  solubilidad  del 
cuerpo  que  ha  de  formarse  en  el  líquido  en  cuyo  seno  tiene 
lugar  la  reacción,  el  cuerpo  quedará  disueUo.  Así  sucede  que 
una  solución  concentrada  de  nitrato  de  plomo  precipita  por  el 
ácido  clorhídrico;  pero  si  está  muy  diluida,  no  habrá  precipita- 
do. En  los  líquidos  diluidos,  cuando  el  precipitado  se  forma  en 
muy  pequeña  cantidad  y  muy  dividido,  aparece  como  un  entur- 
biamiento. 

La  agitación  favorece  la  formación  de  los  precipitados,  por- 
que hace  que  se  mezclen  mejor  los  reactivos,  y  porque  agio- 
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mera  las  partículas  tenues  precipitadas:  en  los  precipitados 
( risíalinos  sé  observa  que  se  adhieren  á  los  puntos  del  vaso  en 
({ue  ha  rozado  el  agitador,  que  suele  ser  una  varilla  maciza  de 
vidrio  con  los  extremos  redondeados  por  fusión. 

En  la  precipitación  por  reactivos  líquidos  debe  evitai-se  el 
empleo  de  una  proporción  excesiva  de  ellos,  generalmente; 
porque  muchos  precipitados  son  más  ó  menos  solubles  en  un 
exceso  del  precipitante,  y  porque  se  hace  más  largo  y  difícil  el 
[avado  del  precipitado  si  hay  que  someterle  á  esta. operación. 

48.  Los  precipitados  pueden  ser  pulverulentos  (sulfato  báiá- 
0(»),  cristalinos  (fosfato  amónico  magnésico),  coagulosos  (clo- 
ruro argéntico),  gelatinosos  (alúmina),  coposos  (sulfuros  hidra- 
leídos),  etc.  Sus  granos  ó  partículas,  cuando  son  muy  peque- 
ñas, engruesan  dejándolas  en  el  seno  del  líquido  en  que  se  han 
formado,  lo  que  se  debe  á  la  tensión  superficial  del  líquido  que 
tiende  á  reunirías  para  que  ofrezcan  menor  superficie  de  con- 
tacto. La  rapidez  de  esta  aglomeración  depende  de  la  solubili- 
dad del  precipitado  en  el  líquido:  es  un  efecto  análogo  al  que  se 
produce  cuando  en  una  solución  saturada  hay  cristales  del 
cuerpo  disuelto:  los  mayores  crecen  á  expensas  de  los  más  pe- 
queños. La  transformación  se  favorece  por  el  calor  y  por  la 
;iiritación.  De  aquí  que  cuando  se  tiene  un  precipitado  muy  te- 
nue, que  no  puede  retenerse  por  los  filtros,  conviene  hacerle 
hervir  con  el  líquido  en  que  se  ha  formado,  y  así  se  aglomera: 
en  estos  casos  es  útil  hacer  la  precipitación  en  caliente,  con  lo 
'|ue  resultan  precipitados-  más  gruesos. 

Los  precipitados  cristalinos,  cuando  se  producen  muy  len- 
tarneute  y  en  líquidos  diluidos,  están  formados  [)or  cristales 
muy  regulares  y 
caracterizables  vis- 
'"S  al  microscopio. 

49.  La  precipi- 
lición  suele  hacer- 
^  en  los  mismos 
vasos  que  la  diso- 
lución, cápsulas, 
^''^r^,  tubos  de  en- 
^\vo,  y  principal- 

íiieute,  en  los  vasos  cónicos  de  Erlenmeyer  (tíg.  10)  y  en  los 
vasos  de  precipitación  (figs.  12  y  13). 


Kig.  12. 


Fig.  IJ. 
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La  sei)aracióii  de  los  precipitados  de  los  líquidos  en  que  s;e 
han  formado  se  liace  por  decantación  y  Jiltra,c¡ón,  á  la  que 
debe  seguir  el  tarado,  y  á  veces  la  desecación  y  la  calcinatúún 
del  precipitíTfdo. 

í^  8.  —  DECANTACIÓN 

50.  La  decantación  consiste  en  se{)arar  un  licjuido  de  un 
sólido  que  tenga  en  mezcla,  dejando  que  por  reposo  S3  de[K)site 
el  sólido  y  vertiendo  el  liquido  por  incliíjación  lenta  del  vaso 
l)ara  que  aquél  no  sea  ai-rastrado.  Para  evitar  que  el  liquido  .se 


Fig.  14. 


deslice  por  el  extei'ior  del  vííso,  se  unta  el  borde  de  éste  con  iin 
poco  de  grasa  ó  de  vaselina,  y  se  guía  el  filete  líquido  por  una 
varilla  de  vidrio  (tig.  14).  Casi  siempre  se  completa  la  de(*an- 
tación  por  una  íiltración,  y  se  la  utiliza  con  ventaja  para  el  la- 
vado de  los  precipitados  densos. 

Cuando  hay  (pie  dec.vuitar  cantidades  notables  de  líquido,  so 
emplea  un  sifón  ó  una  (lisi)í)sición  nnáloga. 


S  0.  —  F1LT1?A(^IÓN 


"  51.  La  fihrnción  tiene  por  objeto  sei)arar  un  sólido  que  está 
en  susi)ensión.en  un  líquido  por  medio  de  ima  pared  poros:i 
llamada  ^?7^/v),  que  retiene  al  sólido  dejando  pasar  al  líquido. 
Ivs  una  de  las  oj)eraciones  analiti(\is  jnás  fi*ecuentes. 


FIM'KACION 
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Los  íiliros  que  generalmente  se  usan  son  de  |)a])el;  al<;unas 
veces  se  emplean  de  tela,  y  también  tapones  de  amianto,  de 
lana  de  vidrio,  de  antraceno,  naftalina,  etc. 

52*  El  papel  de  íiltro  no  está  encolado;  debe  tener  una 
¡lasia  }>ieu  regular,  que  retenga  los  precipitados  auuípie  sean 
finos,  y  (jue  no  obstante,  lilti*e  con  i'apidez;  lia  de  ser  l)lanco, 
de  celulosa  <*asi  pura,  lo  más  exenta  posible  de  substancias 
niiiiei-ales.  En  el  comercio  se  baila  papel  de  Hlti'o  rpie  responde 
á  estas  condiciones,  (pie  despncs  de  elaborado  se  ba  sometido 
á  una  purificación  por  lavado  con  ácido  clorbídiáco  y  fluorbí- 
<lrico  (1);  pero  par;>  los  trabajos  analíticos  corrientes,  l)a^ta 
síjineter  el  papel  de  tiltro  de  buena  calidad  á  una  loción  con 
ácido  clorbidrico.  ' 

Pai*a  ello,  se  |)Onen  en  una  cubeta  fotogrática  de  porcelana, 
i:r:nide,  bis  hojns  de  papel,  ó  éste  coi-tarlo  en  cíi'(*ulos  (53)  y  se 
le  cubre  con  ácido  clorbidrico  de  0  =  1,00  (ó  sea,  ácido  comer- 
»"ial  de  22''  B/,  2  partes  y  agua  destilada  o  [)artes),  de  modo 
'jíie  se  impregnen  i)or  completo  sin  burbujas  de  aire  interpues- 
tas: se  deja  tres  ó  cuatro  boras,  y  después  se  decanta  el  ácido 
y  se  lava  el  papel  en  la  misma  cubeta  con  agua  de  lluvia  y 
•le-^tilada  al  íinal,  basta  que  el  liquido  de  locjón  no  se  enturbie 
l'urel  nitrato  de  plata  :  entoncres  se  secan  extendií'uidolos  sobre 
¡»a[>el  absorbente  al  abrigo  del  polvo,  al  aire;  ó  en  una  estufa  á 
Miave  calor.  Así  purificado  el  papel,  sólo  contiene  0,00037  'f::;\\  de 
o.Mii/as  por  decámetro  cuadrado,  y  son  de  sílice  casi  pura, 

53.  Para  disponer  un  tiltro  liay  que  cortar  el  papel  en  bojas 
divulares,  si  ya  no  se  hallare  asi;  y  para  ello  se  toma  ima  boja 
'Uadraíla,  se  la  dobla  por  medio  dos  vec^s 
de  modo  que  los  dol)leces  resulten  perpen- 
diculares V  se  recorta  según  indica  la  linea 
de  puntos  en  la  íigura  15.  Para  nnyor  co- 
HKídidad  puede  guiarse  este  corte  por  un 
JiíUi-ón  de  lioja  de  lata  ó  de  zinc  (patrones 
de  Molir),  con  lo  que  resultar-án  todos  los 
filtros  de  cada  tamaño  bien  iguales.  En  los 
aíiálisis  se  us<in  de  3,  4,  5,  i)  y  7  centímetros  de  radio,  eligién- 
dose la  dimensión  conveniente-según  el  volumen  del  precipi- 


fBSSS 
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¥ig.  ir>. 


l)    Filtros  de  Schleicher  y  Schüll. 
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FJg.  10. 


tado  que  !iay  que  recoger  para  que  éste  ocupe  cuando  más  la 
mitad  del  filtro. 

Los  filtros  que  se  usan  generalmente  son  los  filtros  unidos, 
que  se  disponen  sin  más  cjue  abrir  juno  de  los  dos  comparti- 
mientos que  se  forman  en  el  filtro  doblado  como 
queda  dicho,  con  lo  que  se  tiene  un  cono  que  se 
adaptará  exactamente  en  un  embudo  de  ángulo 
de  60°  (fig.  16).  Éste  debe  escogerse  bien  cónico  y 
de  tubo  estrecho  (3  á  5  mm.  de  diám.).*  se  introduce 
el  filtro  abierto  como  se  ha  indicado,  se  le  sujeta 
con  un  dedo  y  se  moja  con  agua  por  medio  del  fraseo 
lacador  (fig.  17)  para  que  adhiera  bien  por  toda  la 
superficie,  quitando  todas  las  burbujas  de  aire  que  puedan  que- 
dar entre  el  filtro  v  el  embudo;  éste 
debe  ser  de  medio  á  un  ^centímetro 
mayor  que  aquél . 

liara  vez  se  usan  en  los  análisis 
los  filtros  de  pliegues,  porque  si  bien 
filtran  más  de  prisa  que  los  unidos,  se 
lava  peor  su  contenido.  Se  hacen  do- 
blando el  papel  en  la  forma  que  indica 
la  figura  18  y  siguiendo  para  los  do- 
bleces el  orden  de  los  números,  lo  que 
se  aprende  en  seguida  con  la  práctica. 
54.  Los  filtros  de  substancias  mi- 
nerales que  se  usan  casi  exclusiva- 
mente en  los  análisis  son  los  de  amian- 
to, y  se  les  dispone  en  embudos  con  un 
ensanchamiento  (fig.  19)  ó  en  un  tubo 
filtro  como  los  de  la  figura  20,  ó  mejor  aún  en  el  crisol  de 


Fig.  n. 


Fig.  18. 


Figs.  19  y  520, 


Gooc/i,  que  es  un  crisol  de  platino  con  el  fondo  perforado  por 


Mil  gran  íii'imero  de  oritieios  pequeños  {tig.  21),  al  que  puede 

;iilaptarse  otro  fondo  unido :  esle  instrumento  permite  la  calci- 

iMcióu  inmediata  en  el  mismo 

•k\  cuerpo  recogido  por  tiltm- 

líiui :  se  coustruyen  lambii>n  de 

i">i\:elana,  y  aí  filtrar  con  ellos, 

se  íes  ajusta  sobre  una  especie 

lie  embudo  de  cristíil,  como  se 

le  eij  la  tigura  en  tamaño'i'edu- 

Para  preparar  un  filtro  de 
(inianto  se  ponen  en  el  fondo  del 

i'iiibudo  ó  del  tubo  unos  trocitos 

lie  vidrio  y  encima  unas  tibi-as 

entrelazadas  del  amianto  previa- 

iiieiile  purificado  jKir  lavado  con 

;ii?iilo  clorhídrico  y  calcinación  f,g.  nj. 

iiKxleratla;  se  colocan  encima 

"Iras  fibras  más  finas,  mojando  el  conjunto  i>ara  apretarlo,  y 

-í  vierte  sobre  él  una  pasta  clara  hecha  por  trituración  en  un 

mortero  de  amianto  Kno  con  agua;  se  lava  por  último  el  filtro 
va  hecho  con  agua  hasta  que  ésta  nacía  arrastre.  En  el  cri- 
--i]  de  Gooch  basta  poner  la  pasta  clara.  Debe  cuidaree  al 
verter  el  liquido  que  vaya  á  filti'ai'se,  de  no  remover  la  materia 
liluante. 

55.  Cuando  hay  que  recoger  precipitados  que  son  tan 
'eiiues  que  atraviesan  tixlos  los  filtros  aunque  se  haga  la  pre- 
'■ipitacióii  en  caliente,  se  pue*len  hacer  filtros  más  espesos 
1-miendo  en  ellos  una  substancia  inerte  y  que  puede  eliminar- 
se por  calcinación  si  fuese  preciso ;  de  ellas  son  las  preferidjis 
el  antrac^no  ó  la  naftalina,  precipitados  de  su  solución  alco- 
liólica  por  una  gran  cantidad  de  agua,  y  el  polco  de  papel  ó 
'■'■/ulosa  en  pulpa  preparada  desagregando  papel  de  íittro,  por 
imitación  con  ácido  clorhídrico  concentrado  hasta  tener  una 
iiiiLsa  semiliquida  y  homogénea,  que  se  vierte  sobre  gran  can- 
illad de  agua  y  se  lava  después  por  decantación  hasta  que  él 
liijuido  no  precipite  por  el  nitrato  argéntico:  se  la  conserva 
'fiijoagua,  y  pai-a  usarla  se  la  suspende  en  ésta  agitando  y  se 
llena  con  la  mezcla  un  filtro  ordinario  de  pai>el,  ó  un  crisol 
de  Gooch;  se  deja  escurrir  y  se  tiene  un  filtro  poco  pemieable 
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(tecoq  de  Boisbaudran).  Lo  mismo  se  procede  con  el  antra- 
ceno  ó  la  naftalina  precipitados  por  el  agua  de  sus  soluciones 
alcohólicas. 

56.  Filtración  rápida* — Como  la  filtración  es  una 
operación  lenta,  se  ha  tt^alado  de  hallar  medios  de  acelerarla. 
La  rapidez  de  la  filtración  está  en  razón  directa  de  la  magni- 
tud de  los  poros  del  filtro,  de  la  temperatura  del  líquido  y  de 
la  diferencia  de  presión  que  exista  encima  y  debajo  de  l;i 
I3ared  tíltrante.  De  aquí  que  resulte  ventajoso  el  hacer  que 
las  partículas  de  la  materia  sólida  que  haya  que  separar  del 
líquido  sean  bastante  voluminosas,  y  ya  hemos  visto  (48) 
cómo  esto  se  consigue,  para  que  pueda  usai^e  papel  de  mallas 
no  muy  apretadas,  y  también  que  se  }7i*ocure  ñltrar  los  líqui- 
dos calientes;  pero  como  esto  no  es  siempre  posible,  se  lia 
recui'i'ido  á  hacer  diferente  la  -presión  en  las  dos  caras  de  la 
pared  filtrante,  bien  aumentándola  sobre  el  Uquido,  proce- 
dimiento que  se  sigue  mucho  en  la  industria,  ó  disminuyén- 
dola debajo,  medio  que  se  utiliza  cori'ientemente  en  los  labo- 
ratorios. 

Un  medio  muv  sencillo  v  cómodo  en  los  análisis  cualitati- 
vos  cuando  hay  pequeños  volúmenes  de  líquidos,  es  el  empleo 

de  los  embudos  Joulie  (íig.  22),  que  son  de 
tubo  largo  (unos  20  cm.)  y  casi  capilar. 
Otro  medio  es  el  tubo  Picard  (fig.  23),  que 
es  un  tubo  de  condución  de  gases  ordinario, 
de  unos  4  milímetros  de  diámetro   v   r>o 

« 

á  100  cm.  de  largo,  que  en  su  extremo  su- 
perior se  ha  encorvado  en  forma  de  anillo. 
que  se  une  al  tubo  del  embudo  i)or  un  trociio 
de  tubo  de  caucho.  Las  primeras  gotas  del 
liquido  que  ultra  llegan  al  anillo  y  al  des- 
cender forman  un  pistón  líquido  que  absor- 
be ah-e  Y  cae  con  rajúdez  creciente,  que 
produce  una  aspiración  del  lícjuido:  es  el 
efecto  de  una  i)equeria  trompa  de  a^spira- 
ción  accionada  por  el  mismo  hquido  lil- 
trante. 

F]g8.22y5¿3.  Cuando  quiei'e  conseguirse  una  aspira- 

ción mayor,  se  adapta  el  cuello  del  em- 
luido  por  medio  de  un  ta])ón  á  la  boca  de  un  frasco  resistente 


bien  emplear  (¡Uros  de  papel  reforzado  ¡en  su  punta,  y  aun  se 


tig.  li'. 

puede  substituir  el  cono  de  platino  por  uno  de  p:ii)el  pei-gamiiio. 

57.  Paí'a  tílliar  un  líquido  fjue 
tenga  un  sólido  en  suspensión,  con- 
viene dejar  que  óste  se  deposite  y 
verter  primero  sobre  el  filtro  el  licjui- 
do  daro,  guiándole  con  un  agitiidor, 
de  modo  (|ue  Ciiíga  en  las  jmredes  y 
lio  en  el  fondo,  para  evitai"  que  salpi- 
que; cuando  ya  aquiíl  ha  p!is;ido,  se 
vierte  de  la  misma  manera  el  sólido 
con  las  últimas  porciones  de  líquido, 
y  para  recoger  lo  que  queda  adheri- 
do, se  utiliza  un  filete  de  agua  pi-o- 
yectado  por  el  frasco  lavador(lifí.  á!l), 
inclinando  convenientemente  el  vaso 
que  contiene  el  precipitado,  y  además 
se  fi-ota  éste  con  un  agitador,  á  cuyo 


Fig.  afl. 


extremo  se  lia  puesto  un  Irocilo  de  tubo  de  goma,  ó  con  uiiii 


[iluma  fuerte  de  ave  cuyas  barbas  se  han  coHado  del  todo 
meaos  en  lá  punta,  en  la  que  en  una  extensión  de  1  á  2  cm.  se 
lian  dejado  de  á  á  3  mm.  de  largo. 

El  embudo  que  lleva  el  tillro  se  coloca  sobre  el  vaso  que  ha 
de  recibir  el  líquido,  de  modo  que  éste  caiga  resbalando  \>ov  las 
¡tíldeles  y  lio  sobre  el 
■neutro,  pai-a  evitar  pardi- 
llas por  proyección,  sos- 
teniéndole con  un  soporte 
ii  [ii'opósilo  como  el  que 
muestra  la  tigui-a  30. 

§  10. -LAVADO 

58.  Pam  completar 
la  separación  del  sólido 
>  del  liquido  mía  vez 
'[ue  aquél  se  ha  recogi- 
t\i>,  hay  que  eliminar  la  p¡    ^q 

[larle  del  segundo  que  le 

impregna,  y  de  aquí  la  necesidad  del  lavado.  Éste  puede  lia- 
i:eise  sobre  el  mismo  tiltro  ó  puede  ser  por  decantación. 

La  cantidad  de  líquido  que  adhiere  a  un  sólido  es  propor- 
■^ioLial  íi  la  superficie  de  éste,  ^lor  lo  que,  cuanto  más  dividido 
estú,  ¡nás  líquido  retiene  poi-  la  superlicie  y  por  capilaridad.  La 
leoria  y  la  piiictica  demuestran  que  el  lavado  es  más  elicaz 
erLi[ileaiido  poco  líquido  cada  vez  y  repitiéndole  muchas  veces, 
||iie  procediendo  al  contrario,  y  por  esto  es  con\eiiiente  usjtr 
tilu'os  pequeños;  pero  siempre  debe  cuidai-se  dé  se])arar  lo  más 
'■'impletamente  que  sea  posible  el  liquido  de  un  lavado  antes  de 
iigregar  la  poi-ción  nueva.  Prácticamente  se  puede  admitir  que 
i!e.spués  de  cuatro  lociones,  en  las  que  no  que^le  con  el  pi-ecipi- 
Lidocada  vez  más  de  Vwdel  líquido  de  loción,  ésta  sei-á  suli- 
'■ieiile;  pues  si  se  opera  por  decantación,  la  teoría  indica  que  las 
materias  extrañas  habi-án  quedado  reducidasá  Vioooo^^  laoan- 
lidad  primitiva.  Sin  embargo,  conviene  prolongar,  en  general, 
iilgo  más  el  lavado,  especialmente  si  se  trata  de  pi-ecipitadf  is 
gelatinosos  ó  coposos,  por  la  tenacidad  con  que  éstos  relíenen 
litó  substancias  en  cuyo  seno  se  han  proilncido,  por  cuya  i-a/ón 
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se  del)e  evitar  eii  lo  posible  el  obtener  esta  clase  de  [)recipita<li»s 
en  los  análisis  exactos. 

59.  El  lavado  simple,  que  se  realiza  sobre  el  mismo  filht» 
•  (jiie  contiene  al  cuerpo  solidó,  consiste  sencillamente  en  dirij:ir 
un  filete  del  liquido  de  loción,  que  comúnmente  es  el  ajíua  des- 
tilada, sobre  las  paredes  del  filtro,  procurando  reunirle  por  com- 
pleto en  6l  fondo  y  llenar  cada  vez  de  líquido  el  filtro  enteni- 
mente,  no  volviendo  ci  añadir  nuevo  líquido  hasta  que  todo  el 
anterior  haya  filtrado.  Como  frasco  lavador,  se  emplea  el  de  la 
figura  17  si  se  lava  en  frío,  ó  el  de  la  figura  29,  que  tiene  guar- 
necido de  bramante  grueso  ó  de  mimbres  el  cuello,  ó  que  se  pr»)- 
veé  de  un  asa,  para  |X)der  cogerle  sin  quemai'se,  cuando  ha> 
que  emplear  agua  caliente.  Soplando  con  más  ó  menos  fuerza 
por  el  tubo  doblado  en  ángulo  obtusa,  el  líquido  saldrá  por  el 
otro  en  filete  fino  y  se  puede  dirigir  donde  convenga. 

60«  •  Como  el  resultado  de  un  análisis  depende  á  veces  del 
(Uiidado  con  que  se  haga  el  lavado  de  los  precipitados  y  de  l«>s 
filtros,  debe  pi'ocederse  siempre  de  modo  que  sea  lo  más  j>er- 
fec.to  posible,  ensayando  los  líquidos  que  pasan  para  compro- 
bar que  se  han  eliminado  las  substancias  extrañas;  esto  se  hace 
recogiendo  en  un  tubo  de  ensayo  i  ó  2  c.  c.  del  líquido  que  filtra 
y  agregándole  un  reactivo  sensible  y  conveniente  (por  ejemplo, 
el  nitrato  argéntico  si  se  estii  eliminando  ácido  clorhídrico  ó  clo- 
ruros; el  amoníaco  si  se  estíi  quitando  cobre,  etc.);  ó  bien  se 
evaporan  unas  gotas  de  aquél  en  una  lámina  de  platino  bien 
brillante  (como  la  tapaderita  de  un  crisol)  para  examiiiar  si 
dejan  residuo,  si  se  trata  de  cuerpos  fijos.  Á  veces  puede  servil* 
para  ensayar  las  aguas  de  loción  un  papel  reactivo;  pero  este 
medií^  suele  ser  menos  sensible. 

61«  Rl  lacado  por  decantación  se  practica  dejando  que  pcji* 
*reposo  se  deposite  el  precipitado,  y  decantando  el  líquido  claro 
lo  más  posible,  como  se  dijo  en  el  ^  8,  50«  Si  el  análisis  es  cuan- 
titativo, debe  recogerse  en  un  filtro  el  líquido  decantado  para 
que  nada  se  pierda  del  sólido.  Á  éste  se  agrega  agua,  se  agita, 
se  deja  reposar  y  se  decanta  de  nuevo,  repitiendo  por  tres  ó 
cuatro  ve(*.es  la  operación,  que  suele  terminarse  trasladando  to<lo 
el  preiúpitado  al  filtro  y  completando  en  éste  el  lavado.  E^^te 
medio  es  útil  con  los  precipitados  muy  densos  y  con  los  que 
obturan  los  filtros  v  se  lavan  difícilmente  en  ellos. 

62.     Sucede  con  algunos  preiñpitados,  que  cuando  ya  está 
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avaiiziida  su  loción  pasan  al  ti-avés  del  tilli*o,  y  el  líquido  que 
auíes  tíltrahii  claix)  se  enturbia.  Esto  ocurre  con  cierk^s  cuerpos 
'oloides  que  tienen  unii  solubilidad  indeterminada  en  el  agua, 
y  cuyas  disíiluciones  pueden  considerai'se  como  t(M'minos  tran- 
sitorios entre  la  verdadera  solución  y  la  suspensión  mecánica 
de  un  sólido  en  un  liquido.  En  el  agua  pura  se  disuelven  ó  intej- 
jvínen  íulimamente,  y  las  substíincias  extrañas  los  separan 
''n;|o;ulcindolos(l)  v  liaciéudolos  insolubles  en  ella;  pero  algunos 
Conservan  )á  propiedad  de  volvei-se  á  disolver  ó  suspender  en 
t'l  a.íriui  pura.  Estos  últimos  son  los  que  ofrecen  el  fenómeno  de 
['lecipitarse  en  el  seno  del  agua  con  otras  substancias  en  solu- 
<ión,  que  al  eliminarse  por  el  lavado  dejan  á aquéllos  en  condi- 
'ñnnes  de  ser  arrastrados  {X)r  la  loción,  }msando  el  líquiflo  tur- 
liio.  Para  evitar  este  accidente,  basta  lavar  estos  precipitados  con 
una  solución  salina  algo  concentrada,  y  como  de  ordinario  la 
naturaleza  de  la  sal  es  indiferente  para  que  resulte  el  efecto  que 
se  biiscíi,  se  cuidara  elegii'la  de  modo  que  su  presencia  ulterior 
en  el  precipitado  ó  en  el  líquido  no  perjudique;  así  que  puede 
servir  el  acetato  amónico,  el  potíisico,  el  sulfato  sódico,  etc., 
seiiún  convenga  en  cada  caso. 

En  general,  estos  cuei'pos  que  pasan  en  el  lavado,  se  pro- 
ducen en  los  análisis  como  precipitados  gelatinosos  ó  coposos 
(í'uñdo  silícico,  hidrato  alumínico,  varios  sulfuros  metálicos,  cro- 
mato mércurioso,  etc.)  y  son  difíciles  de  lavar,  porque  obstru- 
yen lí^s  poros  de  los  tiltros. 

La  eliminación  del  líquido  que  impregna  al  precipitado  des- 
jíUés  de  lavado,  se  hace  por  desecación  y  por  calcinación  ó  cale-^ 
ímñón  al  rojo. 

83.  .  Filtración  parcial.  —  Las  diticultades  que  ofrece 
el  lavado  compíeto  de  los  precipitados,  han  hecho  que  cuando 
l<>4ue  interesa  en  un  análisis  cuantitativo  es  exclusivamente  el 
liquido  filtrado,  se  recurra  á  la  filtración  parcial  para  ganar 
tiempo  sin  perjudicar  á  la  exactitud  del  análisis. 

El  principio  en  que  se  funda  es  el  siguiente  :  si  hacemos  que 
el  conjunto  de  liquido  y  precipitado  ocupe  un  volumen  dado, 
Y^\'  ejemplo,  5rK)  c.  c,  y  filtramos  una  parte,  de  la  que  toma- 


(U    Algunas  de  estas  substancias  sólo  se  hacen  insolubles  por  calefaccii')n , 
y  aun  es  necesaria  la  desecación  completa,  como  ocurre  con  la  ^íVíccsepa- 


i^íia  de  sus  combinaciones. 
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mos  un  volumen  fijo,  por  ejemplo,  100  c.  c.  y  determinamos 
en  él  el  cuerpo  de  que  se  trata,  el  total  de  éste,  que  se  hallaba 
contenido  en  la  solución,  será  la  cantidad  hallada  multiplicada 

500 

P^^-íocT- 

Para  que  este  proceder  no  dé  lugar  á  errores  apreciables,  se 
requiere  :  que  el  volumen  del  precipitado  sea  muy  pequeño  con 
relación  al  del  total  del  liquido,  porque  si  no  habrá  que  estable- 
cer correcciones;  que  tanto  el  filtro,  que  puede  ser  de  pliegues, 
como  el  embudo  y  el  vaso  eil  que  se  recoge  el  filtrado  estén 
bien  secos;  que  los  volúmenes  que  se  manejen  sean  bastante 
grandes;  y,  por  último,  que  se  tenga  presente  que  las  primeras 
porciones  del  filtrado  tienen  una  concentración  menor  que  el 
resto,  por  la  absorción  que  el  filtró  ejerce  sobre  las  substancias 
disueltas.  Veremos  algún  caso  práctico  de  aplicación  de  este 
método . 

§  11.  —  DESECACIÓN 

64«  La  desecación,  en  general,  tiene  por  objeto  eliminar 
por  vaporización  el  líquido  que  adhiere  á  un  sólido,  por  ejem- 
plo, el  agua  que  retiene  un  precipitado  después  de  lavado.  Esta 
operación  tiene  poca  importancia  en  el  análisis  cualitativo  mi- 
neral; pepo  es  de  gran  interés  en  el  cuantitativo  y  en  el  análisis 
orgánico.  La  consideraremos  aquí  sólo  desde  un  punto  de  vista 
muy  general,  dejando  para  cuando  tratemos  del  análisis  cuan- 
titativo y  del  orgánico  lo  que  referente  á  este  asunto  en  ellos 
pueda  intei'esarnos. 

La  desecación  se  puede  realizar  en  frío  ó  en  caliente"?  si  las 
substancias  no  resisten  á  la  acción  del  calor,  se  acude  al  primer 
medio,  aunque  el  segundo  es  más  rápido  :  se  puede  acelerarla 
desecación  en  frío  por  una  baja  considerable  en  la  presión. 

65.  Para  desecar  en  frío  se  usan  los  desecadores,  de  los  que 
hay  muchos  modelos,  siendo  los  más  empleados  los  de  Schei- 
bler  (tigs.  31  y  32),  el  de  Fresenius  (fig.  33)  y  el  de  Schroetter 
(figura  34),  que  no  exigen  descripción  particular.  En  todos  ellos 
se  pone  para  absorber  los  vapores  que  se  desprenden  y  que 
pronto  saturarían  el  espacio  interior  deteniendo  la  desecación, 
una  substancia  que  los  absorba,  tal  como  el  ácido  sulftirico 
monohidratado  ó  el  cloruro  de  calcio  esponjoso  si  los  vapores 
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son  de  agua  ó  de  alcohol,  y  paraüna  si  son  de  éter,  de  tenciha 
úde  sulfuro  de  carbono.  ■ 

Como  el  vapor  de  agua  es  menos  denso  que  el  aire,  vá  á  la. 
¡arte  superior'  y,  por  la  forma  oi-diiiaria  de  los  desecadores, 
sólo  se  pone  en  contacto,  por  difusión,  con  los  rueqios  at>sor~ 


líenles,  lo  que  hace  se  retai-de  la  operación,  por  lo  que  Hem-  . 
[■el  ha  ideado  una  disposición  más  racional.  Én  este  instru- 
inenlo  (fig.  35)  el  cuerpo  absorbente  se  haíia  en  ia  tapadera, 
^lue  tiene  una  forma  parecida  a  la  de  los  caza-moscas,  y  asi  se 


y¡g.  :í 


'■oiisigue  activarla  desecación,  que  dura  la  tercera  parle  que 
cjn  un  desecador  ordinario. 

Para  auxiliarla  por  el  vacio,  basta  poner  eu  comunicación 
el  interior  del  aparato  con  una  trompa  ó  máquina  neumática, 
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por  medio  de  la  tubuladura  de  llave  de  (|ue  algunos  esU'm 
provistos,  como  !ns  de  las  Hguras  32  y  ¿T»,  engrasando  el 
borde  de  la  tapa;  una  vez  reducida  la  presión  se  cierra  la  Ihnc. 
y  desenlazado  de  la  trompa,  puede  Iraiispoilai'se  donde  con- 
venga. 

Unaaplicjición  muy  frecuente  de  estos  desecadoi-es  es  Lt  <Je 
servir  para  encerrar  en  ellos  un  vaso  que  contenga  un  sólido 
que  se  ha  cialentiido,  p¡xra  que  se  enfríe,  evitando  que  pued;: 
absoi'ber  el  vapor  acuoso  de!  aire. 

66.    La  desecación  en  caliente  se  hace  por  medio  de  li- 
estufas.  que  pueden  ser  de  líquidos  ó  de  aire.  De  tas  primems. 
la  más  usiida  es  la  de  Gay-Lussac,  más  ó  menos  modifica-b 
(fig.  36),  que  es  de  cobre,  ordliKi- 
riamente,  de  dobles  pai-edes  y  cm\\ 
varias  tubuladuras,  añasque  comu- 
nican con  lá  cjipacidiid  intei-ior  \ 
olms  con  el  es|iacio  que  contiene  fi 
líquido,  que  suele  «er  agua;  en  h 
|)ared  anterior  tiene  una  puerteci[|:i 
\ya.va  introducir  los  cuerpos  que  Ntí 
van  á  desecar,  los  cuales  se  coiocui 
en   vasos  convenientes  sobre  iiii:i 
Fig,  au.  placa  perforada  que  en  el  interiin 

existe.  Conviene  que  la  estufa  e-^ii' 
provist;!  de  un  nivel  \fn\~d  indicar  el  del  agua  que  encierra.  > 
aun  inejur  de  un  sisle?iia  de  nivel  couslünle. 

En  la  estufa  de  agua  sólo  se  puede  tener  como  lem  peni  lina 
máxima  la  de  ebidlición  ile  este  líquido;  asi  que  psira  lognu'lii 
más  alia  se  la.  reemplaza  \n>y  aceite  ó  agua  con  gitcerina  y  se 
potie  un  lerniónietro,  al  que  es  Lnuy  ütil  agregarim  regubul"!- 
(le  tenijieratura  (1)  i^ira  lijar  los  limites  á  que  ha  dé  calentuv. 
si  la  calefacción  se  liace  por  medio  de  un  lioniillo  de  gas. 

Las  ctitiifdíi  de  aliv  se  empican  generalmente  cuando  li;i> 
que  caloLilar  á  leiiL]iei-atitriis  que  exceden  de  100".  Losdos  aní- 
llelos repi-eseutadi>s  en  las  ligurasví?  y  .'JS,  (|ue  Son  respectiva- 
mente el  de  iiuiiseii  y  el  de  Wiesncgg,  sotí  nmy  prácticos.  I'i>r 


(l)  l'uede  VL'i'fic  la  desüi'¡jj.;¡ún  y  l'utn-Loniíinleiito  de  al^'utios  de  '-^v- 
rc.-uladoi-es  de  teiupiíratura  eci  el  ('urao  de  FUicti  prticltca,  págs.  ''  ) 
sifiuieiites.  B.  Dürronsoro. 


d  i'^ulador  R  (tig.  37)  se  puede  mantener  la  lempemlura  tija 
en  el  punto  deseado  que  señala  el  termónielro  T. 

87.  Para  desecar  un  precipitado  recoffido  en  un  tillro,  si 
(■sie  no  contiene  mucho  de  aquél,  se  le  saca  del  embudo,  se  le 
aeita  y  comprime  el  fíltm  un  poco  con  pa|«l  al)sorbente,  y 
puesto  sobi'e  un  vidrio  ó  una  cápsula  plana,  se  le  coloca  en  ia 
esliifa;  si  la  «■nulidad  de  precipitado  es  alpio  notable,  vale  más 
lleviir'  el  Hltrii  con  el  embudo  &  la  estufa,  cubriíMidoJe  con  un 


Flg.  3^.  Fig.  38. 

I'i(*l  sin  cola  y  manteniéndole  verticíil.  Lii  ternpenduní  nece- 
■iii'iii  para  desecar  los  precipitados  exceden  la  de  ebullición  del 
i'iuido  que  los  impi'egna,  y  tanto  más,  (manto  más  divididi-*s 
■-;níi;deaquíque  haya  que  calentarlos  á  110°  y  120°,  y  todavía 
►■ii  la  mayor  parte  de  los  casos,  para  estjn-  ciei-tos  de  habei'  eli- 
iiiiiiado  todo  el  agua,  hay  que  ciilentaf  más,  á  veces  basta  la 
¡•-mfjeratura  del  rojo. 

t,  12. -EVAPOHAri(')N 

68.    Esta  operación  llene  por  objeto,  ó  bien  concentrar  ií- 
l'udos  muy  diluidos,  ó  bien  eliminar  completamente  los  líqui- 
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dos  volátiles  para  obtener  el  residuo  fijo  que  dejan,  sin  utilizar 
la  parte  volátil. 

La  evaporación  puede  hacerse  en  frío  ó  en  caliente :  en  frió 
se  procede  de  modo  análogo  á  la  desecación  por  medio  de  los 
desecadores,  con  ó  sin  el  auxilio  del  vacío  (65);  y  también,  por 
evaporación  espontánea  en  una  vasija  de  ancha  superficie, 
cubierta  sólo  por  un  papel  de  filtro  para  evitar  que  caiga  polvo 
en  el  líquido;  pero  la  evaporación  así  es  muy  lenta  y  se  reserva 
para  aquellos  cuerpos  que  son  alterables  por  el  calor. 

69.  Cuando  no  hay  peligro  de  esta  alteración,  se  opera  ele- 
vando la  temperatura  del  líquido  colocado  en  un  vaso,  que  con- 
viene sea  ancho  y  de  poco  fondo,  como  las  cápsulas  de  porce- 
lana, platino,  plata  ó  níquel,  vidrios  de  reloj,  y,  á  veces,  en 
crisoles  de  platino  ó  de  porcelana  si  el  residuo  debe  de  calci- 
narse á  continuación. 

Los  vasos  de  plata  sirven  para  los  líquidos  que  contienen 
álcalis  cáusticos;  en  los  de  níquel  sólo  se  pueden  evaporar  solu- 
ciones neutras  que  no  tengan  acción  sobre  este  metal;  en  los  de 
platino  no  se  pondrá  nunca  un  líquido  susceptible  de  producir 
agua  regia  ó  de  desprender  cloro  ó  bromo  libres  (líquidos  ácidos 
con  nitratos  y  cloruros,  ácido  clorhídrico  con  pxidantes,  etcé- 
tera), y  los  de  porcelana  y  vidrio  son  atacados  por  los  álcalis, 
sus  carbonatos,  y  por  el  ácido  fluorhídrico. 

La  aplicación  del  calor  puede,  á  veces,  hacerse  directamente: 
pero  en  general  y  sobretodo  cuando  se  evapora  hasta  sequedad, 
y  en  los  análisis  cuantitativos,  deberá  hacerse  por  medio  de  un 
baño  de  agua,  de  arena  ó  aire,  para  evitar  pérdidas  de  materias 
proyectadas  fuera  del  vaso  por  ebullición  irregular  ó  tumul- 
tuosa del  líquido. 

70.  El  baño  de  agua  ó  baño  de  vapor  es  una  vasija  de  for- 
mas diversas,  en  la  que  se  pone  agua,  que.  ha  de  calentarse  por 
un  hornillo  á  propósito  y  que  está  cubierta  por  una  serie  de 
anillos  concéntricos,  de  modo  que  su  abertura  corresponda  á 
las  dimensiones  de  los  vasos  que  contienen  los  líquidos  que  han 
de  evaporarse;  á  veces,  la  cubierta  es  una  sola  placa  metálica 
con  diversos  orificios,  si  se  han  de  calentar  simultáneamente 
varias  vasijas.  Como  el  agua  del  baño  se  evapora,  es  precis»» 
renovarla  antes  de  que  se  quede  en  seco,  y  esto  se  logra  del 
mejor  modo  empleando  los  baños  de  nivel  constante  (figs.  3íí 
y  40).  La  disposición  de  la  figura  39  es  conveniente  cuando  se 


EVAPORACIÓN 


e\apora  poca  agua,  y  este  modelo  es  útil  por  lo  pronto  que  se 
alienta  hasta  ebullición  con  sólo  un  mechero  de  Bunsen,  pues 
encierra  muy  poco  liquido;  pero  la  más  corriente  es  la  de  la 
tigura  40,  debida  á  Dittmar,  y  representada  en  corte  en  la  figu- 
iTi  41.  La  vasija  B  lleva  lateralmente  soldado  un  tubo  estrecho  c. 


rig.  se. 

i|ue  la  hace  comunicar  con  otro  tubo  vertical  más  ancho  A,  en 
t"!  que  penetra  por  abajo,  atravesando  un  tapón,  un  tubo  T 
'■errado  por  arriba  y  con  una  abertura  lateral  e;  el  tubo  A  tiene 
eu  la  parte  superior  una  tubuladura  P.  Haciendo  llegar  de  una 


'Mrialización  L,  agua  al  tubo  A,  pasa  ésta  por  el  tubo  cal  ImfioB 
lia-sta  que,su  nivel  alcanza  la  abertura  e,  y  entonces  sale  por 
el  lubo  T;  al  evaporarse  desciende  el  nivel  n  n  y  es  inmediala- 
meDte  reemplazado  el  líquido  evaporado  por  el  que  enfra  de  L, 
liastando  que  la  cantidad  que  se  haga  llegar  exceda  algo  de  la 


(jue  se  evapora,  |íai-a  que  el  nivel  se  mantenga  conslan!e, 
saliendo  el  exceso  por  el  tubo  T;  la  altura  del  nivel  se  hace 
variar  introduciendo  más  ó  menos  este  tubo,  y  la  tubuladura  P 
sirve  para  evitar  se 
desboi-de  e¡  liquido  en 
el  baño  si  el  aflujo 
fuese  excesivo. 

El  bario  de.  arena  se 
reduce  ¡1  una  plaim  rt 
c^ija  de  chajMi  de  liie- 
rro  plana  ó  (^óm-ava 
que  tiene  arena ,  ni 
fina  ni  gruesa,  y  que 
se  calienta  jxtr  un  que- 
mador de  gas  á  pro- 
pósito. El  modelo  de 
baño  de  arena  de 
Schld'sing;,  con  la  mo- 
.;í^  dilicíirión  de    Friftiel 

'"^'-"-'  "-  -     ■--  "i^   ■-.-^L-i.-sr  (lijr,  j2)_  esmiiy  pi-<ic- 

Fig.  «.  tica  pai-íi  evap(ii;iir  lí- 

quidos ácidos,  pues 
eu  <^i  los  vapores  son  ai'raslmdos  por  la  («irte  ¡losterior  ú.  una 
cliiineiiea  de  fundiíMnii  de  hierro  esmaltado,  iM)r  la  aspií-aric'n i 
pioducida  por  los  gast's  de  la  (^oinhuslióu. 


í;   i;!.    -  ni'iSTILACiON 

71,  Si  el  ]í(|UÍ(lo  \ül;Uii  '[lie  Jiay  que  sejiarar  de  un  sólido  ó 
de  oiro  líquido  inj'is  lijo  debe  utilizai-se,  se  upera  ¡mr  destilación. 

Un  a])arato  desliliitorio  sencillo  comprenrle:  un  genenidor 
del  vapor,  ó  sea  el  \asneii  que  se  calienla  el  liquido  que  ha  de 
(lestiiai-se  {miitr;i/,  i-elorta,  caldera  dei  alambique,  etc.);  una 
pai'te  en  qne  e!  \apoi'  se  coinlensa  ])oi'  entViinnieuto  (serpentín, 
relViserante  de  Liebi^-,  ele),  y  un  r'oci]iienle  en  qne  se  recoge 
el  liquido  coiidensiido.  l^a  lijínra  13  muestra  un  aparato  senci- 
llo de  evaporación. 

72.  Si  [)oreste  medio  quier^en  sejiarai-se  lir]uidnsde  diferente 
volatilidad,  se  acude  á  In  deM'laviún  fiwdfinnda,  que  carece 
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los  hornos  de  viento  y  qvíXo^  de  mufla,  porque  pueden  reempla- 
zarse éstos  por  hornos*  de  gas,  dispuestos  para  el  mismo  objeto 
con  mayor  comodidad. 

En  los  laboratorios  que  no  disponen  de  gas  del  alumbrado 

podrá  sustituírsele  por  el  acetileno,  el  gas 

/ \  ¿^         aerógeno  ó  los  vapores  de  hidrocarburos 

(bencina,  petróleo)  quemados  en  aparatos 
especialmente  dispuestos  para  estos  com- 
bustibles. 

74.  La  lámpara,  mechero  6  quema- 
dor de  Bunsen,  que  es  el  quemador  de 
gas  más  usado  para  calefacción,  consiste 
(fig.  44)  en  un  pie  metálico  a,  sobre  el 
que  hay  una  caja  hueca  n  que  tiene  en  la 
p.    ^  cara  superior  un  tubito  corto  con  una 

pequeña  abertura  central,  y  lateralmente 
un  tubo  b,  que  por  uno  de  goma  la  enlaza  con  la  canalización; 
rodeando  al  tubito  corto  hay  otro/)  más  ancho  y  largo,  abierto 
por  el  extremo  superior,  que  es  donde  ha  de  arder  el  gas  y  en 
cuya  base  hay  dos  aberturas  d  opuestas,  que  pueden  tapai-se 
más  ó  menos  por  una  envolvente  móvil  c.  El  tubo  p  lleva  en 
su  parte  alta  un  soporte  de  tres  ramas  t  que  sostiene  á  la  chi- 
menea ch  de  chapa  metálica  delgada.  El  gas  que  penetra  por  b 
desde  la  canalización  con  algunos  milímetros  de  presión,  sale 
por  el  tubito  corto  en  forma  de  dardo  vertical  que,  si  están  abier- 
tos los  orificios  d,  arrastra  al  aire  que  penetra  por  ellos,  mez- 
clándose, V  si  se  inflama  la  mezcla  arde  con  llama  muy  caliente 
é  incolora  ó  no  luminosa;  si  las  aberturas  están  cerradas,  el 
gas  arde  con  llama  brillante,  fuliginosa  é  irregular;  en  el  primer 
caso  la  llama  no  deposit¿i  carbón  sobre  los  cuerpos  fríos  que 
ponen  en  su  contacto.  Debe  arreglarse,  manejando  la  llave  de 
aire  c,  la  cantidad  de  óste  que  penetre  en  el  quemador  para  que 
sea  proporcionada  á  la  de  gas,  de  modo  que  la  mezcla  arda 
tranquilamente  en  el  extremo  superior;  si  hay  un  exceso  de 
aire,  el  gas  se  inflama  en  el  tubito  inferior,  el  mechero  se  ca- 
lienta y  estropea,  produciéndose  gases  deletéreos  (óxido  de 
carbono,  acetileno,  etc.);  si  hay  defecto  de  aire,  la  llama  calien- 
ta poco  y  se  hace  fuliginosa. 

La  forma  de  la  llama  puede  modificai*se  haciendo  terminar 
el  tubo  p  por  diferentes  apéndices  ó  coronas  (fig.  45);  pueden 
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üinbién  reunirse  varios  mecheros  cuando  la  masa  del  cuerpo 
ó  ei  espacio  que  haya  de  calentarse  sea  grande;  y,  por  Cillimo, 
puede  aumentarse  la  tem-       ^^  _ 

peratura  de  calefacción  In-        ^S^       '■    ^9^  S3 

>eetando  en  el  interior  de        ^m  ^S  IP' 

la  llama  una  corriente  de 
aire  comprimido ,  disposi- 
ciones que  iremos  encontrando  en  aparatos  de  que  sucesiva 
mente  nos  ocuparemos. 
78.    Los  vasos  en  que  se  colocan  los  cuerpos  que  han  d 


Fig.  45. 


calentarse  fl  temperaturas  altas  son  crisoles  y  cápsulas  de  pla- 
tillo (figs.  46,  47  y  48),  de  porcelana  (fig.  49),  de  plata  y  níquel; 


i'ucliarillas  de  platino  (fig.  50),  navecillas  (fig.  51),  y  cuando  se 
ojjera  en  ensayos  con  mayores  cantidades,  como  los  industria- 


les, o-isoles  de  barro  (fig.  52),  de  hierro  (fig.  53)  y  de  plomba- 
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Los  crisoles  de  porcelana  barnizada  y  sin  barnizar  hay  que 
calentarlos  con  cuidado,  porque  se  quiebran  fácilmente,  y  tam- 
bién se  desconchan  con  el  fuego;  reemplazan  á  los  de  platin<i 
cuando  éstos  no  pueden  usarse;  pero  debe  evitarse  calentar  en 
ellos  substancias  que  al  fundirse  ataquen  al  esmalte,  como  lo^ 
álcalis  cáusticos  v  sus  carbonatos,  las  bases  alcalino-iérreas  v 
muchos  óxidos  metálicos. 

Lqs  de  plata  sirven  para  fundir  los  álcalis  cáusticos. 

76.  Los  crisoles  de  platino  son  los  mejores  y  de  uso  ni/i-. 
general;  pero  como  son  de  gi*an  precio  y  pueden  deteriorarse, 
deben  emplearse  con  las  precauciones  siguientes,  además  «le 
las  expuestas  al  tratar  de  la  evaporación  en  vasos  de  este  metal 
(§  12,  69).  No  debe  calentarse  en  ellos  substancias  metal icx^is, 
sobre  todo  de  metales  fusibles  como  el  plomo,  la  plata,  el  esta- 
ño, etc.,  que  pueden  dar  estos  metales  poi*  reducción,  porque 
se  alearían  con  el  platino,  y  la  aleación  es  fácilmente  fusilóle. 
Tampoco  debe  fuiídii^se  en  ellos  hidratos  alcalinos,  cianuros, 
sulfuros,  hiposuUitos,  mezclas  de  sulfatos  y  carbón,  arseniuros. 
fosfuros  y  fósforo  ó  substancias  capaces  de  dar  estos  cuerpos. 
Los  carbonatos  alcalinos  fundidos  disuelven  un  poco  de  plati- 
no, y  también  le  atacan  ligeramente  los  nitratos  alcalinos  fun- 
didos cuando  se  descomponen  por  una  temperatura  elevada,  l'l 
contacto  del  carbón  al  rojo,  si  la  ceniza  es  silícea,  como  suceiie* 
con  el  cok,  ataca  al  platino  formando  siliciuro.  El  depósito  <le 
negro  de  humo  producido  por  un  mechero  de  gas  con  llanin 
luminosa  hace  al  platino  mate  y  quebradizo,  y  esto  del^e  de 
evitiu'se  con  cuidado,  ¿isí  como  el  contacto  con  el  hierro  de  los 
triángulos  que  sirven  de  soporte,  cuando  se  enrojece,  por  1«> 
que  deben  éstos  ser  de  hilo  de  platino,  ó  mejor  de  tubos  de  pii>i 
de  baiTO  sujetos  por  un  alambre  de  hierro  ó  de  níquel. 

Los  vasos  de  platino  que  quedan  sucios  después  de  una  t>|>e- 
ración,  se  limpian  con  un  poco  de  ácido  clorhídrico;  si  éste  no 
disolviese  la  materia  adherente,  se  funde  en  el  vaso  un  poco  de 
sulfato  ácido  de  potasio  ó  de  sodio,  que  se  extiende  por  las  j>a- 
redes  y  luego  se  quita  por  disolución  en  agua.  Si  han  perdid') 
su  brillo  le  recobran  frotándolos  con  arena  del  mar,  de  granu^ 
bien  redondos. 

A'eamos  ahora  las  principales  formas  de  calefacción  de  l«»s 
sólidos. 

77.  Calcinación.  —  Es  la  operación  que  consiste  en 


cileiitar  mi  sólido  á  alta  tempei-situm ,  quedando  e!  cuerpo 

.lespués  al  estado  sólido.  Puede  ia  substanoia  sufrir  una  ti-aiis- 

tormacióu  por  el  caloi-,  como 

■íuí-ede  ei!  la  calcinación  del 

(v^^ix)lIato  cdlcieo  que  ikimh  ;i 

•■ni  pira,  y  que  es  el  tipo  de 

esta  (íjieración:  O  bien  puede 

tin  sufrir  niíjdilicación  algu- 

n;i,  por  ejemiilo,  calíñnación 

ilcl   sulfato   b.ái-ii'o.   Su  objeta 

suele  ser  separar  los  cuerpos 

vrilátiles  de  los  fijos,  ó  niodi-  "       -  -  "" 

(icar  el   estado   n:io!ecular  de  F¡g.  54. 

otros,  ó  descomj>oner]os,  etc. 

Se,i-e;tl¡zíi  en  ci'isi)les  de  platino  ó  de  pnj-colaiia,  em]>]eando 
¡tira  ta  calefacción  el  inecliei-o  de  lítmsen  si  liastii  con  un  calor 
lEoderatio;  pero  .si  exilie  temperatura  alta,  se  usa  el  quemador 
rli'-uhr  de  Bi'rzditis  (tig.  5-1),  en  el  que  puede  Ínyeclar.se  aire 


'■'imprimido,  ó  el  horno  de  l-'ourijuifínou-LccIere  (li^.  .'>.">)  accio- 
irido  j>or  un  soplete  de  gas  (Hg.  7>{\)  aliinentad'i  por  un  fuelle 
lie  doble  efecto  ó  por  una  Iroínpa  de  agtia. 
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Fig.  56. 


78.     Tostación.  —  Es  la  calefacción  de  un  sólido  iatervi- 

níendo  durante  ella  el  oxígeno  del 
aire  como  oxidante :  se  aplica  este 
nombre  especialmente  á  la  transfor- 
mación de  los  sulfuros  en  óxidos 
por  el  aire  y  alta  temperatura  (1), 
Se  realiza  en  un  crisol  de  platino 
que  se  pone  inclinado  en  su  soporte, 
colocando  la  tapa  en  un  borde,  como 
muestra  la  figura  57,  con  lo  qu€ 
se  establece  una  corriente  de  aire 
caliente  que  produce  la  oxidación 
Puede  hacerse  también  en  una  cápsula  plana  de  platino  ó  de 
porcelana  (fig.  58)  colocada 
en  la  mufla  de  un  horno  de 
copelar  ó  de  incinerar  (fig.  60), 
y  á  veces  conviene  usar  un 
crisoWe  Rose  (fig.  59),  que  es 
un  crisólito  de  porcelana  por 
cuya  tepa,  que  está  agujerea- 
da, penetra  un  tubo  estrecho 
de  la  misma  materia,  que  sirve 
para  introducir  el  oxígeno  si 
se  trata  de  una  oxidación,  gas 
sulfhídrico  si  es  una  sulfura- 
ción, ó  un  gas  inerte  que  ex- 
pulse al  aire,  si  éste  no  debe 
actuar  sobre  el  cuerpo  que  se 
calienta. 

79.    Fnsión. — Es  la  ope- 
ración en  la  que  se  transforma  un  sólido  en  líquido  por  h 

acción  del  calor.  Según  los  reactivos  que 
al  cuerpo  se  agreguen  se  lograrán  efec- 
tos distintos;  así :  la  fusión  será  simple, 
cuando  se  calienta  el  sólido  sólo  :  oxi- 
dante si  se  le  añade  una  materia  que, 
como  el  clorato  ó  el  nitrato  potásicos,  le  ceda  oxígeno;  sen'i 


Fig.  57. 


Pig.  58. 


(1)    Cuando  se  trata  de  materias  orgánicas  ó  mejor  de  materias  organi- 
zadas, la  tostación  ó  torrefacción  expresa  otro  concepto  muy  distinto. 
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T-^ductora,  cuando  se  le  agrega  un  reactivo  que,  como  el  car- 
tón ó  el  cianuro  potásico,  ejerza  esta  acción,  ele. 

En  !a  fusión  debe  incluirse  la  desagregación,  si_  se  realiza 
fundiendo  ¡li  rojo 
un  cuerpo  que  no 
es  atacable  por  los 
disolventes  ordi- 
narios, mezclado 
':on  un  reactivo 
apropiado  para 
transformarle  de 
modo  que  ya  gea 
soluble  en  dichos    * 

liquidos;  porejem-  pi    ^ 

pió:  ladesagrega- 

66\i  del  sulfato  báriCo,  que  es  insoluble  en  el  agua  y  en  los 
iti'idos,  poi-  su  fusión  con  el  carbonato  sódico,  lo  cual  le  trans- 
forma en  carbonato  bárico  atacable  por  los  ácidos  y  en  sulfeto 
sódico  soluble  en  el  agua. 

La  fusión  se  realiza  en  crisoles,  cuya  materia  ha  de  ser  ele- 
gida de  modo  que  no  se  altere  por  los  cuerpos  que  se  funden 
ni  por  los  que  resulten  de  la  operación,  y  se  empleará  uno  de 
ios  modos  de  calefacción  ya  indicados,  que  convenga  para  la 
temperatura  que  haya  de  alcanzarse.  En  general,  se  colocan  de 
antemano  en  el  crisol  los  cuerpos  que  han  de  fundirse;  pero  si 
se  trata  de  una  oxidación  muy  enérgica,  como  la  que  se  origina 
en  las  mezclas  que  contienen  clorato  ó  nitrato,  es  preferible  ir 
echando  por  pequeñas  porciones  en  el  crisol  calentado  ai  rojo  ■ 
el  conjunto  del  cuerpo  con  el  oxidante  ;  esto  se  llama  detonar 
li  deflagrar. 

SOi  Incineración.  —  E^  la  operación  por  la  que  se  ob- 
üenen  las  cenizas  ó  sales  minerales  fijas  que  contiene  un  com- 
Wstible  ó  una  materia  oi-gánica  cualquiera. 

Se  puede  realizar  como  la  toslación,  porque  en  realidad  es 
ana  oxidación  á  alia  temperatura;  pero  como  de  ordinario  se 
desprenden  abundantes  productos  volátiles  cuando  la  materia 
or^nicase  descompone  por  el  calor  y  secaríionija,  yademás, 
este  carbón  es  difícil  de  quemar,  lo  más  cómodo  para  efectuarla 
es  colocar  la  substancia  que  hay  que  incinerar  en  una  cápsula 
plana  de  platino  ó  de  porcelana,  y  poner  ésta  en  la  mufla  de 


un  horno  de  incinerar  (íig.  60),  donde  elevando  gradual  me  ule 
la  temperatura  se  carbonice  primero  y  se  queme  después  leiiüi- 
meute  el  carbón  resultíin- 
te,  evitando  que  si  liay  en 
las  cenizas  muchas  síiles 
fusibles  se  fundan  y  en- 
vuelvan al  carbón,  im]ii- 
diendo  su  combustión. 

Si  este  carbón  es  difirÜ 
de  quemar,  se  logrin  su 
combustión  completa  agre- 
gando una  oxidante  IjlI 
como  el  nitrato  amónico. 
que  no  deja  residuo  por  el 
í  calor,  y  también  poniendo 

la  substancia  en  una   nn- 
i  vecillade  platino  ó  de  |kii- 

-^ -  calaña  dentro  de  un  tul"' 

Fig.  00.  de  esta  materiíióde  vidiin 

duro,  el  cual  se^í^üenla  al 

rojo  en  un  hornillo  de  combiistiún  (tig.  fil)  ó  de  modelo  más 

sencillo  (fig.  63),  y  se  hace  pasar  por  el  interior  del  tubo  un:i 

corriente  de  aire  ó  de  oxígeno. 

Por  último,  si  se  trata  de  substancias  orgánicas  que  tienen 


sales  volátiles,  como  el  clorui-o  potásico  ó  sódico,  para  ev¡t;i!- 
fiórdidas  por  la  tenii>eralura  necesaria  pai-a  quemar  por  coni- 


;avos  piR  bu  místicos 


¡lielo  el  carbón ,  se  carboniza  la  substancia  &  poco  calor,  se  Irala 
e¡  residuo  carbonoso  por  agua,  y  ia  parte  ¡nsoluble  se  puede 

iiicinepar  sin  temor  á  pérdidas;  las  sales  fijas  que  así  se  obtie- 

[in¡,  se  reúnen  cim  las  solubles  <¡ue  la  solución  a^ruosa  evapo- 

líida  deja,  y  que  se  calientan 

;!]  rojo  débil, 
8L    CombiutÍ¿n.—  Se 

i\ii  en  anillisis  m:ls  parlicu- 

kiniente  esle  nombre,  á  la 

'  ixidación  por  medio  del  calor 

i  lie  un  reactivo  conveniente 

if  Jíis  materias  orgánicas.  -  ,  ^ 

■il-erando  de  modo  que  pue-  ?¡g.  aa, 

■Iliii  recogerse  sin  j)érdida  los 

I  uerpas  volátiles  que  resultan.  Como  esta  operación  se  realiza 

es|>ecialmente  en  el  análisis  elemeTital  de  las  substancias  orgá-  ■ 

iiii'iis.  al  ti-atap  de  éste  nos  ocuparemos  de  ella  con  el  deteni- 

tj liento  que  exige. 


§  If).  -  ENSAYOS  PIROGNÓSTICOS 

82.    Son  aquellos  que  se  hacen  empleando  como  medio  la 
i''''¡<')ii  de  la  llama,  bien  sola  ó  bien  auxiliada  por  reactivos. 
Se  incluyen  en  ellos  los  ensayos  al  sóplele,  y  el  nié- 
todo  pirognóstteo  mixto  ó  de  Biinsen. 

\. — ^  Ensayoíí  al  soplftk 

83.  I<a  llama. —  La  llama  es  un  gas  en  com- 
bustión; el  gas  puede  ser  simple,  como  el  liidrógeiio, 
ó  mezclas  gaseosas  más  ó  menos  complejas,  como 
las  que  pivaceden  de  los  combustibles  líquidos  y 
síjlidos. 

Si  se  examina  una  de  estas  últimas  llamas,  por 

ejemplo  la  de  uua  bujía  anliendo  ti'anquilamenle  en 

H-^-      el  aire,  se  ve  que  presenta  cuatro  píirtes  distintas 

{fig.  63):  1,°,  una  inferior  azulada,  poco  luminosa, 

>iuiada  en  la  base  y  llegando  hasta  un  tercio  A;  en  ella  la  tem- 

jieratura  es  muy  poco  elevada  y  iiay  un  exceso  de  o.viyeno 
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del  aire;  2.%  utísl  parte  ceníral  obscura,  de  forma  cónica  B,  que 
rodea  al  pábilo,  y  que  está  constituida  por  vapores  muy  ca- 
lientes, pero  que  no  arden,  porque  á  ellos  no  llega  oxígeno; 
3.**,  una  zona  muy  luminosa  C,  que  envuelve  por  completo  á 
la  anterior,  y  es  producida  por  la  combustión  incompleta  de 
los  cuerpos  hidrocarbonados ,  que  deja  ar  carbón  libre  muy 
dividido,  y  así  se  pone  vivamente  incandescente  por  la  ele- 
vada temperatura  que  la  combustión  del  hidrógeno  origina :  á 
este  carbón  incandescente  debe  su  brillo  la  llama,  y  esta  región 
de  ella,  sus  propiedades  reductoras  enérgicas;  y  4.%  la  -o/?a 
exterior  superior  D,  que  forma  la  envolvente  más  externa, 
muy  poco  luminosa;  en  ella  la  combustión  es  completa,  porque 
hay  un  exceso  de  oxígeno  del  aire  y  posee  una  temperatura 
muy  elevada  y  una  acción  fuertemente  oxidante. 

Resulta  de  esta  constitución  de  la  llama,  que  puede  utilizai-se 
para  someter  á  los  cuerpos  que  en  ella  se  introduzcan,  no  sólo 
á  una  temperatura  más  ó  menos  elevada,  sino  además  á  accio- 
nes oxidantes  y  reductoras;  pero  como  las  llamas  en  general  por 
su  forma  y  disposición  se  prestan  mal  para  ser  aplicadas  sobre 
los  cuerpos,  de  aquí  que  se  auxilie  su  acción  con  el  soplete. 

84.  El  soplete.  —  Es  el  soplete  un  instrumento  de  forma 
tubular  destinado  á  insuflar  una  corriente  de  aire  en  una  llama 
con  el  fin  de  modificar  su  dirección,  ó  su  dirección  y  compo- 
sición. 

El  soplete  primitivo  (1),  que  aun  hoy  se  usa  á  veces,  se 
reduce  á  un  tubo  metálico,  ó  de  vidrio,  doblado  en  ángulo  recto 
y  afilado  en  punta  por  el  extremo  que  se  introduce  en  la  llama. 


(1)  El  soplete  que  era  conocido  de  bastante  antiguo  por  los  plateros,  que 
le  usaban  para  hacer  soldaduras,  fué  empleado  por  primera  vez,  según  Berg- 
man,  para  ensayar  minerales,  por  Swab,  hacia  1738:  algo  después  Crons- 
tedt,  que  también  lo  usó  con  el  mismo  objeto,  introdujo  el  uso  de  reactivos 
fusibles,  perfeccionando  este  medio  de  análisis  (1758).  Algunos  años  des- 
pués (1779)  Bergman  publicó  un  tratado,  en  el  cual,  extendiendo  rouolio 
el  campo  de  aplicación  del  soplete,  le  introdujo  en  la  Química  inorgánica; 
pero  aun  llegó  á  mayor  progreso  Gahn,  que  dcvscubrió  una  gran  parte  de 
los  medios  que  actualmente  se  emplean  para  estos  ensayos,  y  que  escribió 
los  principales  artículos  acerca  del  soplete  en  los  Elementos  ae  Química, 
gue  publicó  Berzelius  en  1812.  Este  gran  químico  dio  á  conocer  después  un 
Fratado  de  ensar/os  al  soplete,  á  partir  del  cual  se  hizo  este  instrumento 
indispensable  para  el  químico  y  el  mineralogista;  y  por  ultimo,  Plattner. 
en  1835,  en  su  clásico  libro  sobre  esta  materia,  expuso  métodos  y  medio> 
nuevos  de  investigación  y  de  determinación  cuantitativa  de  diversos  me- 
tales por  aplicación  de  este  instrumento. 
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pueden  ser  necesarios  cuando  se  trata  de  operaciones  largas, 
no  lo  son  empleando  sólo  los  ensayos  pirognósticos  como  pre- 
liminares de  los  análisis  minerales,  y  siempre  quitan  al  aparata 
su  sencillez,  que  constituye  una  de  sus  buenas  cualidades. 

86.  Fuego  de  oxidación  y  de  reducción.  —  Se  ha 
indicado  ya  que  con  el  soplete  se  puede  modificar  la  dirección 
de  la  llama,  asi  como  su  composición  y  temperatura,  y,  en 
efecto,  según  sea  la  forma  y  la  fuerza  con  que  se  insufla  el  aire 
en  la  llama,  así  podemos  obtener  un  dardo  oxidante  ó  reductor. 
Para  conseguir  éi  fuego  ó  llama  de  oxidación,  se  introduce 
la  punta  del  soplete  en  la  zona  luminosa  y  se  sopla  con  alguna 
fuerza;  de  este  modo  se  presta  á  la  llama  cantidad  de  oxígeno 

bastante  para  quemar  |X)r 
completo  los  elementos 
combustibles,  y  aun  queda 
exceso  que  puede  utilizaise 
para  que  ejerza  su  acción 
p¡y  g5  ' '  quimica  sobre  los  cuerpos; 

además,  por  esta  combus- 
tión más  activa  aumenta  la  temperatura  de  la  llama,  que  ajm- 
rece  (fíg  65)  formada  por  un  dardo  azulado  B,  largo,  afilado  y 
poco  luminoso,  envuelto  por  un  cono  D  casi  invisible,  muy 
alargado. 

Si  se  desea  obtener  e\  fuego  ó  llama  de  reducción,  es  preciso 
poner  la  punta  del  soplete  en  el  borde  exterior  de  la  llama,  y 
soplar  muy  suavemente,  lo  bastante  para  formar  el  dardo 
(fig.  66),  conservando  en  él 
la  parte  luminosa  brillan- 
te C;  es  hacer  sufrir  á  la 
llama  un  simple  cambio  de 
dirección.  Es  mucho  más 
difícil  el  mantener  constante  Fig.  66. 

el  fuego  de  reducción  que 

el  de  oxidación,  y  para  acostumbrai^se  á  lograrlo  en  buenas 
condiciones,  conviene  ejercitai-se  poniendo  un  trocito  de  estaño 
en  una  cavidad  pequeña  de  un  carbón,  y  dirigiéndole  el  dardo 
reductor,  mantener  el  glóbulo  de  metal  fundido  y  brillante,  sin 
que  se  cubra  de  una  costra  blanca  grisácea  de  óxido  de  estaño, 
que  es  infusible  y  q¿je  se  produce  si  la  llama  de  reducción  que 
se  hace  no  es  buena. 
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87.  Combustibles*  —  Los  combustibles  que  pueden  em- 
plearse, son :  el  alcohol,  que  por  sí  solo  no  puede  dar  llama 
itductom,  porque  al  arder  no  da  carbono  libre  incandescente; 
[lero  que  sí  le  dá,  sí  se  mezcla  con  un  poco  bencina  ó  de  esencia 
de  trementina;  la  llama  de  una  bujía  esteárica,  que  es  incómo- 
íla  porque  se  corre  por  el  calor  del  dardo;  el  aceite  de  olivas, 
anliendo  en  una  lámpara  á  pi'opósito;  la  parafina  y  el  gas  del 
alumbrado.  La  lámpara  para  aceite  de  Berzelius,  está  formada 
¡nw  un  depósito  cilindro-cónico,  alargado,  horizontal,  que  tiene 
su  parte  superior  plana,  y  en  ella  dos  aberturas,  una  para  echar 
el  aceite,  y  la  otra  con  una  boquilla  para  la  mecha,  que  es 
rectangular  y  cortada  en  bisel,  ambas  tapadas  á  rosca :  esta 
¡ámj>ara  va  adaptada  á  un  soporte  y  se  mantine  á  la  altura  con- 
veniente por  un  tornillo  de  presión .  El  aceite  es  el  mejor  combus- 
tible para  el  soplete  á  falta  del  gas;  pero  como  es  molesto  y 
sucio  para  el  transporte,  se  ha  substituido,  para  este  fin,  por  la 
parafina  blanda  (punto  de  fusión  45  á  50''),  empleando  una 
lamparilla  algo  análoga  á  la  de  Berzelius,  que  hay  que 
«alentar  un  poco  al  empezar  á  usarla  para  que  el  com- 
bustible se  funda. 

En  los  laboratorios  se  usa  el  gas  del  alumbrado, 
.ifrliendo  en  un  mechero  de  Bunsen,  en  cuvo  tubo 
se  introduce  otro  de  poco  menor  diámetro,  cuya  aber- 
''ira  superior  está  aplastada  y  cortada  en  bisel  (tig.  67) : 
«le  este  modo  el  gas  arde  éin  mezcla  de  aire,  es  lumi- 
nosa la  llama  y  del  tamaño  que  se  quiera. 

Se  necesita  además  para  los  ens^iyos  al  soplete  so-    pig.  gi. 
[vírtes  diversos  para  colocar  los  cuerpos,  y  distintos 
tundentes  y  reactivos,  que  iremos  viendo  al  exponer  las  opera- 
•iones que  se  realizan  en  estos  ensayos. 


§  16.  —  MÉTODO  QUE  DEBE  SEGUIRSE 

KN   LOS   ENSAYOS   AL   SOPLETE 

88.  Para  poder  obtener  de  los  ensayos  al  soplete  todas  las 
indicaciones  útiles  que  pueden  suministrar  como  ensayos  pre- 
^'i<JSt  conviene  proceder  con  el  orden  en  que  á  continuación  apa- 
recen las  operaciones  más  importantes,  que  son  las  siguientes  : 
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1.°    Ensayo  de  la  materia  en  tubo  cerrado  por  un  extremo. 
2/        —      en  las  pinzas  ó  en  la  lámina  de  platino. 
3.°        —      sobre  el  carbón,  sola. 
4.°  -        —  —        con  nitrato  coba Itoso. 

5.°         —        —  —       .  con  fundentes. 

6.°        -  -        —     la  lámina  de  platino  con  oxidaates. 
T.""  -      con  el  bórax  ó  la  sal  de  fósforo. 

8.°  -      con  el  bisulfato  potásico  ó  el  ácido  sulfúrico. 

Además,  en  algunos  casos  pueden  agregai'se  algunos  otros 
ensayos,  que  sirven  para  investigaciones  particulares. 

1.**    Ensayo  de  la  substancia  en  tubo  cerrado  por  un 

EXTREMO. 

89»  Los  tubos  que  se  emplean  con  este  objeto  son  de  unos 
5  mm.  de  diámetro  y  de  70  á  80  mm.  de  largo,  que  sean  pocn 
fusibles  y  no  se  alteren  por  el  calor  :  se  les  cierra  por  un  ex- 
tremo, fundiéndolos  al  soplete  de  gas  (fig.  56)  ó  á  la  lámpara 
de  esmaltar.  Para  hacer  un  ensayo  se  pone  en  el  fondo  ilel 
tubo  una  corta  porción  de  la  substancia  (4  á  5  miligr.),  y  se 
comienza  á  calentar  sobre  una  lampaiilla  de  alcohol,  y  después 
hasta  el  rojo,  por  el  dardo  oxidante  del  soplete. 

Deben  hacerle  las  observaciones  siguientes : 

A.  Si  se  desprende  agua,  que  se  condensa  en  las  paredes 
del  tubo;  se  la  examina  con  el  papel  de  tornasol  azul  y  rojo. 

B.  Si  la  materia  se  transforma  sin  desprender  gases  ai 
vapores;  por  ejemplo,  fundiéndole,  cambiando  de  color,  (Car- 
bonizándose, etc. 

O.  Si  se  desprenden  gases  ó  vapores,-  que  se  condensan 
dando  un  sublimado;  se  observa  el  color  de  éste,  si  es  ó  no 
cristalino,  si  hay  previa  fusión,  etc. 

D.  Si  se  desprenden  gases  ó  vapores  no  condensables;  se 
examina  su  color,  olor,  combustibilidad,  acción  sobre  algunos 
reactivos,  etc.  Para  este  ensayo  conviene  emplear  mayor  can- 
tidad de  materia,  1  á  3  centigramos,  sobre  todo  cuando  se  trate 
de  gases  incoloros,  cuya  (Mimbustibilidad  ó  acción  comburente 
se  desea  comprobar :  esta  última  se  ve  bien  por  un  palito  car- 
bonizarlo que  tenga  un  punto  en  ignición. 

2.°    Ensayo  en  la  pinza  ó  en  la  lámina  de  platino. 

90.  Se  toma  un  trocito'  de  la  substancia,  que  no  ha  de  ser 
metálica.,  con  las  punt<is  de  platino  de  la  pinza,  ó  se  coloca 
sobre'  una  laminilla  de  este  metal  sujeta  por  unas  pinzas,  y  se 
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calienta  con  el  dardo  oxidante.  Las  oljservaciones  que  se  hacen 
siia  aquellas  del  primer  ensayo  que  sean  posibles,  como  la 
fusibilidad,  volatilización,  carbonización,  etc.,  y  también  la 
roloraci'ón  de  la  llama,  aunque  para  esta  última  observación, 
es  preferible  emplear  un  hilo  de  platino,  fino  y  bien  quemado, 
\  proceder  como  se  expone  en  el  v^  18-104. 
3."  Ensayo  d:í  la  matkria  sola  sonuK  el  carbón. 
9i«  Se  elige  un-trozo  de  carbón  vegetal  bien  cocido,  com- 
jíiicto,  ligero  y  sin  hendiduras,  de  pino  ó  de  álamo  (1),  se  hace 
en  él  una  pequeña  cavidad,  de  preferencia  en  las  partes  cen- 
trales, se  coloca  en  ella  un  trocito  muy  pequeño  del  cuerpo,  y 
se  le  somete  al  daixlo,  primero  oxidante  y  luego  reductor.  Si  la 
materia  decrepita,  se  pulveriza  y  se  hace  una  masita  con  una 
irota  de  agua. 

Hay  que  hacer*  gran  número  de  observaciones  :  si  el  cuerpo 
se  funde;  si  deflagra;  si  se  deposita  una  aureola  sobre  el  carbón; 
si  se  desprenden  vapores  olorosos;  si  se  pi'oduce  algún  botón 
metálico;  si  se  forma  una  masa  esooriforme  blanca;  si  la  mate- 
i'ia  penetra  en  el  carbón,  et(\ 

Se  llama  aureolas  ó  barios  á  los  dei3<!)s¡tos  blancos  ó  colo- 
reados que  se  forman  alrededor  de  la  cavidad  en  que  se  ha 
<N)locado  la  materia,  y  S(jn  de  óxidos  de  los  metales  que  se 
i-eíhicen  por  la  llama,  y  que  ésta  misma  oxida  al  volatilizarlos, 
I">r  la  dificultad  de  evitar  que  la  llama  se  haga  oxidante  en 
al;i:unos  momentos,  por  grande  que  sea  la  habilidad  del  ope- 
mdor  (V.  268-4). 

También  se  puede  observar  en  este  ensayo  las  coloi'aciones 
'|ue  puede  tomar  la  llama. 

1."  Ensayo  sobre  p:l  carbón  con  nitrato  cobaltoso. 
92«  Ea  el  caso  de  que  se  obtenga  en  el  ensayo  anterior  una 
musa  blanca  é  infusible,  se  examina  si  por  el  dardo  emite  ó  no 
luz  brillante,  y  en  seguida  se  deja  enfriar,  se  impregna  con  una 
í:ota  de  solución. de  nitrato  cobaltoso,  y  se  da  un  buen  golpe  de 
fuego :  se  deja  enfricir,  y  se  ve  si  la  materia  es  ó  no  fusible  y 
la  coloración  que  haya  adquirido  (V.  268-c). 


(\)  En  el  comercio  se  encuentra  un  carbón  artificial  muy  l)ueiio,  liedio 
^•yfi  jjolvo  de  carbón  vegetal  amai>ado  con  engrudo  ele  almidón  y  cuiboni- 
¿ada  la  ma^a  en  c:ija.s  rectangulare.s  bien  cerradas;  está  cortado  en  p'-ismas 
cuadrados  de  20  era.  de  largo  por  4  cm.  de  grueso. 
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5.**  Ensayo  sobre  el  carbón  con  fundentes  reductores. 
98.  La  reducción  sobre  el  carbón  se  logra  mucho  más 
fácilmente  si  la  substancia  se  mezcla  con  carbonato  sódico 
desecado,  que  en  los  ensayos  pirognósticos  se  llama  sosa,  y 
aun  con  cianuro  potásico  además.  Este  último  no  puede  em- 
plearse si  la  materia  es  de  las  que  deflagran  sobre  el  carbón, 
por  temor  á  las  fuertes  explosiones  que  pueden  ocurrir. 

El  mercurio  y  el  arsénico,  que  son  demasiado  volátiles  para 
que  puedan  encontrarse  asi,  hay  que  buscarlos  poniendo  la 
materia  mezclada  con  Ja  sosa  en  un  tubo  cerrado  por  un  extre- 
mo, y  calentando  se  formará  el  sublimado  correspondiente. 

En  esta  misma  forma  se  opera  empleando  otro  reductor,  el 
hiposulfito  sódico  desecado,  que  produce  sulfures  con  las  subs- 
tancias metálicas,  sulfuros  cuvas  coloraciones  son  muv  carao- 
terísticas  para  algunos  (V.  271). . 

6.**  Ensayo  sobre  lXmina  ó  hilo  de  platino  con  oxi- 
dantes. 

94.  Si  en  el  extremo  de  un  hilo  ó  lámina  de  plathio  se  funde 
un  poco  de  sosa  con  la  substancia  al  fuego  de  oxidación,  y 
mejor  aún  agregando  una  corta  porción  de  nitrato  potási(V) 
{nitro),  podrán  reconocei^e  el  manganeso  y  el  cromo  por  los 
compuestos  fuertemente  coloreados  que  producen. 

7.°    Ensayo  con  el  bórax  ó  la  sal  de  fósforo." 
95.    El  bórax  ó  sea  el  tetraborato  sódico  (Bo^O'Na^-f- 
lOH^O)  y  la  sal  de  fósforo  ó  fosfato  sódico  amónico 
(PhO^H.Na.NH*+4H2Ó),  se  W^md^ii  fundentes  vitreos, 
porque  tienen  la  propiedad  de  producir  con  la  may^r 
parte  de  los  compuestos  metálicos  sales  dobles  fusibles, 
de  aspecto  vitreo  cuando  se  enfrían,  que  están  dotados 
de  colores  diversos,  y  que  á  veces  cambian  según  se 
^^      sometan  á  la  llama  oxidante  ó  reductora. 
* '^  Para  hacer  este  ensayo,  se  toma  un  hilo  de  platino 

(fig.  68)  enmangado  con  un  tubito  de  vidrio,  y  se  le 
hace  un  pequeño  anillo  en  su  extremo:  se  calienta  al 
I-ojo  el  anillo,  y  estando  cíiliente  se  introduce  en  un 

Upoco  del  fundente  que  adherirá,  se  le  calienta  á  la  lám- 
para de  alcohol,  ó  en  el  dardo,  para  que  se  funda  bien, 
Fig.  úti.     y  si  el  anillo  no  se  ha  llenado,  se  toma  más  fundente 
hasta  que  se  tenga  una  perla  ó  vidrio  bien  fundido, 
transparente  ó  incoloro;  esta  operación  es  fácil  con  el  bórax,  y 
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más  difícil  con  la  sal  de  fósforo,  que  se  despega  del  anillo  y  cae. 
Pi-eparado  el  vidrio,  se  le  hace  adherir  una  pequeñísima  por- 
ción de  la  materia,  se  calienta  al  dardo,  al  fuego  de  oxidación 
y  al  de  reducción,  hasta  que  la  perla  aparezca  homogénea  y 
lio  tenga  burbujas  ni  estrías,  y  entonces  se  examina  el  color  en 
caliente  y  en  frío. 

Este  medio  es  muy  bueno  para  reconocer  metales;  pero, 
además,  la  sal  de  fósforo  ofrece  el  medio  de  caracterizar  los 
silicatos,  porque  descompuestos  por  ella,  queda  el  anhídrido 
silícico  en  el  interior  de  la  perla,  formando  una  masa  blanca 
estratificada  que  se  llama  el  esqueleto  de  sílice;  y  también  sirve 
para  caracterizar  el  ácido  fluorhídrico  y  los  cloruros,  bromuros 
y  ioduros;  el  primero,  porque  mezclado  un  fluoruro  con  la  sal 
de  fósforo  en  un  tubito  abierto  por  los  dos  extremos,  y  calen- 
tando de  modo  que  el  dardo  del  soplete  penetre  en  el  interior, 
.se  produce  ácido  fluorhídrico,  que  corroe  al  vidrio,  y  amarillea 
el  papel  de  Fernambuco;  y  las  otras  tres  sales,  porque  si  se 
recarga  una  perla  de  sal  de  fósforo  de  óxido  cúprico,  y  se  im- 
pregna con  un  poco  de  la  substancia  en  que  se  sospeche  la 
existencia  de  estos  halógenos,  la  llama  se  tiñe  de  color  distinto 
para  cada  uno  (272-c). 

8.®    Ensayo  con  el  bisulfato  potásico  ó  con  ácido  sulfúrico. 

98.  El  bisulfato  potásico  ó  el  ácido  sulfúrico,  calentados  en 
un  tubito  con  unos  centigramos  de  la  substancia,  pueden  pro- 
[x3rcionar  indicaciones  preciosas  sobre  la  naturaleza  de  los 
ácidos  que  en  ella  se  contienen.  Debe  ponerse  tres  ó  cuatro 
volúmenes  del  ácido,  y  doble  volumen  de  bisulfato  que  de  subs- 
tancia, y  calentar  sin  que  se  llegue  á  la  de  ebullición  del  ácido, 
porque  los  vapores  causarían  confusión.  Hay  que  observar  los 
gíises  y  vapores  que  se  desprenden,  su  color,  olor,  acción  sobre 
el  agua  de  cal,  etc.  (273-A). 

Estos  mismos  agentes  se  emplean  á  veces  en  hilo  de  platino, 
[)ara  observar  la  coloración  que  algunos  ácidos  dan  á  la  lla- 
ma (278-B). 

Claro  está  que,  aunque  el  orden  expuesto  en  lo  que  precede 
es  el  más  adecuado  cuando  se  carece  por  completo  de  nociones 
acerca  del  cuerpo  que  se  ensaya,  cuando  se  tienen  algunas 
indicaciones  podrá  variarse,  y  suprimir  las  operaciones  que  no 
se  juzguen  necesarias. 
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§  17.  -  MÉTODO  PIROGNÓSTICO  IVIIXTO 

■  97.     El  mechero  de  líunsen  puede  substituir  al  soplete  en  los 
ensayos  pirognósticos,  arreglando  en  él  el  acceso  del  aire,  por 
medio  de  la  pieza  móvil  c  (74),  de  modo  que  en  la  Hama  sójr. 
aparezca  una  pequeña  poi-ción  brillan- 
te, en  la  forma  en  que  aparece  en  la 
tlgura  fií>.  En  este  estado  de  la  llama 
se  pueden  distinguir  en  ella  seis  zonas ; 
1 .'    Inferior  de  fusión:  F,  en  la  liase 
■  ■  de.  la  llama,  donde  la  temperatura  es 
poco  elevada;  sirve  par-a  caracterizai- 
los  cuei'pos  muy  volátiles  (Colorado- 
ries  de  las  llamas.  §  18). 

2,'  Superior  <le  fusión :  C,  eslA  si- 
tuada entre  el  cono  obscmva  interior  y 
el  borde  exterior  de  la  llama,  á  püci» 
niíXs  de  '/s  de  la  altura  total;  es  el  pun- 
to de  máxima  temperatura,  y  allí  se 
colocan  los  cuei'pos  difíciles  de  fundir, 
poco  volátiles,  etc. 

3.'   Inferior  de  oxidación :  O',  junio 
A  la  anterior,  pero  algo  más  baja  y  en 
el  borde  externo;  es  propia  para  oxi- 
dar las  |jerlas,  y  para  las  oxidaciones 
Kig.  m,  '^  tempemluní  alta. 

4."  Superior  'de  oxidación:  O.  en 
la  punta  de  la  llama;  es  á  propósito  jiai-a  oxidaciones  fáciles,  y 
trislaciones  á  baja  temiieratura. 

ü."  Inferior  dr  reducción:  R' ,  en  el  límile  interior  de  la  lla- 
ma, en  contacto  con  el  cono  obscuro;  hay  en  ella  poca  tempt:- 
ralura,  y  se  utiliza  ¡lara  la  reducción  de  las  perlas,  y  de  Ii>s 
metales  fijos, 

Y  6."     Superior  de  reducción :  R,  en  la  ¡juiíía  luminosa,  que 

es  d'inde  se  reducen  los  metates  volátiles;  esta  punta  lumimw 

debe  dispoueise  de  modo,  que  no  dejiosite  carbón  sobre  im 

cuerpo  frío ;  en  ella  se  consigue  el  efecto  máximo  de  reducciOn- 

98.     Como  esías  zonas  tienen  una  extensión  muy  pequefüi. 


MÉTODO   PIROGN'<')STICO    MIXTO  57 

Iiíi  y  que  operar  sobre  cantidades  muy  exiguas  de  materia  (1),  la 
que  se  dispone  en  un  anillito  hecho  al  extremo  de  un  hilo  muy 
ñno  de  platino  (0,1  á  0,2  mm.  de  diám.)  ó  en  una  fibra  de  amian- 
to, cuando  se  quiere  observar  su  fusibilidad,  volatilidad,  radia- 
ción luminosa.  La  fibra  de  amianto,  que  como  el  hilo  de  plati- 
no, debe  estar  soldada  á  un  tubito  de  vidrio  que  le  sirva  de 
inango,  y  para  sostenerlos  mediante  un  soporte  adecuado,  se 
emplea  cuando  la  substancia  tenga  aspecto  metálico  y  pudiera 
aUicar  al  platino. 

Para  hacer  las  perlas  con  el  bórax,  la  sal  de  fósforo  ó  el  car- 
ÍH^nato  sódico,  se  procede  como  en  los  ensayos  al  soplete, 
'^alentándolas  en  las  zonas  que  convengan. 

99.  Para  obtener  los  metales  fijos,  se  opera  así:  se  im- 
pi^egua  con  carbonato  sódico  fundido  en  su  agua  de  cristaliza- 
ción, un  palito  prismático  de  1,5  á  2  mm.  de  diámetro  y  unos 
00  ú  70  mm.  de  largo,  y  se  carboniza  á  la  llama  la  porción  im- 
pregnada; se  suspende  del  extremo  de  este  carbón  una  gota  de 
la  misma  sal  fundida,  y  en  ella  un  granito  de  la  materia  que  se 
en^ya,  se  la  introduce  en  la  región  inferior  de  oxidación,  y 
después,  pasando  por  el  cono  central  obscuro,  en  la  punüx  bri- 
llante, hasta  que  no  haya  eferverscencia  en  la  sosa;  entonces, 
se  vuelve  al  cono  obscuro  para  que  se  enfríe,  se  saca  de  la  lla- 
ma, se  tritura  la  punta  del  carbón  en  un  mortero  de  cristal  ó  de 
iurata,  se  elimina  el  carbón  por  un  poco  de  agua,  y,  si  hay 
raetales  fijos  reducidos,  quedarán  como  laminillas,  polvos  ó 
¡«íijitas  metálicas,  según  sea  su  naturaleza. 

100,  Cuando  se  trata  de  metales  volátiles,  se  reconocen 
operando  como  pam  los  fijos  con  el  carbón;  pero  poniendo  en- 
cima de  la  llama  un  gran  tubo  de  ensayo,  ó,  mejor,  un  matra- 
<-iío,  ó  una  cápsula  de  porcelana  barnizada  por  completo  en  su 
exterior  con  agua,  para  que  el  metal  volátil  que  se  desprende 
fiel  carbón  se  condense  en  la  cara  externa  de  la  vasija.  Ahora 
bien;  según  se  coloque  ésta,  el  depósito  será  :  de  metal,  si  la 
vasija  coila  á  la  llama  en  la  región  superior  de  reducción,  y 
^le  óxido,,  si  está  más  alta,  de  modo  que  los  vapores  metálicos 
atraviesan  una  parte  de  la  región  de  oxidación. 


Ü)  De  aquí  que  á  estos  ensayos  se  les  dé  por  algunos  el  nombre  de  en- 
•^avíjs  iDÍcroquí micos,  cjue  encontramos  poco  apropiado,  pues  creemos  debe 
reservarse  esta  (Jenominacióa  para  los  que  se  liacen  en  el  microscopio. 


I 
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La  coloración  de  la  llama,  los  colores  de  los  depósitos  de 
metal  y  de  óxido,  y  la  solubilidad  de  aquéllos  en  el  ácido  ní- 
trico (1),  así  como  los  colores  de  los  ioduros  y  sulfuros  en  que 
los  depósitos  de  óxido  se  convierten,  permiten  caracterizará 
muchos  cuerpos  (274). 

101.  Para  convertir  el  depósito  de  óxido  en  ioduro,  se  pone 
la  cápsula  que  le  tiene  sobre  un  frasco  de  boca  ancha  que  con- 
tenga ioduro  de  fósforo  en  delicuescencia.  Si  sobre  el  ioduro 
formado  se  dirige  una  corriente  de  aire  con  vapores  de  sulfi- 
hidrato  amónico,  se  transforma  el  ioduro  en  sulfuro. 

102.  Si  el  cuerpo  no  fuese  reductible,  se  ensaya  con  carbo- 
nato sódico  á  la  llama  oxidante,  en  un  hilo  de  platino  fino  y 
terminado  en  una  espiral  de  anillos  apretados. 


§  18.  —  COLORACIONES  DE  LAS  LLAMAS 

103.  Muchos  cuerpos  son  capaces  de  colorear  las  llamas  y 
se  pueden  reconocer  por  este  medio. 

Para  caracterizar  un  cuerpo  por  la  coloración  que  dé  á  la 
llama,  debe  tenerse  presente :  1.**  Que  la  llama  ha  de  ser  inco- 
lora, no  luminosa  y  de  mucha  temperatura;  la  mejor  es  la  del 
mechero  de  Bunsen,  ardiendo  con  exceso  de  aire,  ó  la  del  gas 
hidrógeno  puro  inflamado  en  un  tubo  con  punta  de  platino.  En 
algunos  casos  puede  servir  la  llama  del  alcohol  y  la  oxidante 
del  soplete. 

104.  2."  Que  el  cuerpo  ha  de  ser  volátil,  ó  que  sean  gasifi- 
cables  los  productos  de  su  disociación,  y  capaces  de  colorear  la 
llama. 

Si  se  comparan  las  coloraciones  que  dan  á  la  llama  las  dife- 
rentes sales  de  un  mismo  metal,  se  observa  que,  en  general, 
todas  dan  la  misma  coloración,  y  ésta  es  tanto  más  intensa, 
cuanto  más  disocia  ble  es  la  sal;  por  esto  es  más  fuerte  la  que 
da  el  cloruro  potásico  que  el  carbonato,  y  más  la  de  éste  que  la 
del  silicato  del  mismo  metal.  A*  esto  se  debe  el  que  se  exalte  ó 
aparezca  la  coloración  de  la  llama,  al  agregar  á  una  substancia 
lija  un  reactivo  que  la  descomponga,  que  dé  otra  sal  más  volá- 


(1)    Por  esta  intervención  en  los  ensayos  de  reactivos  de  vía  húmeda, 
recibe  este  método  de  Bunsen  el  nombre  de  pirognóstico  mixto. 
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til  Ó  disociable;  por  ejemplo ;  en  un  silicato  que  contenga  pota- 
sio, no  se  puede  caracterizar  éste  por  la  coloración  de  la  llama; 
I>ero  se  hará  visible  en  ella,  mezclando  aquél  con  un  poco  de 
sulfato  de  calcio,  pues  se  formarla  sulfato  potásico,  sal  volátil  y 
disociable  por  la  temperatura  que  allí  se  tiene. 

Algunas  veCes,  las  diferentes  sales  de  un  mismo  metal  dan 
coloraciones  diferentes  á  la  llama,  como  ocurre  con  el  cloruro, 
bromuro  y  ioduro  de  cobre;  y  esto  se  debe,  á  que  en  este  caso  el 
vapor  de  la  molécula  sin  disociar  es  el  que  produce  el  fenóme- 
no, mientras  que  en  el  caso  general  antes  expuesto,  todas  las 
srilesde  un  metal  d&n  la  misma  coloración,  porque  se  disocian, 
y  es  el  vapor  del  metal  ó  del  óxido  el  que  origina  el  color. 

Como  los  cloi'uros  suelen  ser  de  las  sales  más  disociables, 
conviene  disolver  en  ácido  clorhídrico  ó  impregnar  con  este 
i^eactivo  el  ensayo,  que,  puesto  en  un  hilo  tino  de  platino,  se 
ha  de  introducir  en  la  llama  :  si  ésta  es  la  del  mechero  de 
Bunsen,  se  pondrá  en  la  región  inferior  de  fusión.  Algunas 
veces  es  preferible  humedecer  el  ensayo  con  ácido  sulfúrico 
y  ponerle  antes  unos  momentos  en  la  zona  superior  de  re- 
áucción  (para  investigar  Na,  K,  BoO^H^,  Cu,  PhO^»,  As,  Sb, 
Ph).  Si  se  sospechase  la  presencia  de  un  metal  que  pudiese 
atacar  al  platino,  se  pone  la  materia  en  un  filamento  de  amian- 
ta) bien  calcinado  (98). 

105*  3.*  Que  si  relativamente  es  fácil  distinguir  unos  cuer- 
|K)s  de  otros  por  la  coloración  de  la  llama  (267),  cuando  hay 
varios  en  mezcla,  de  los  que  son  capaces  de  colorearla,  la  ca- 
racterización ofrece  dificultades,  á  veces  insuperables;  pues,  ó 
se  producen  tintas  intermedias,  ó  una  coloración  enmascara  á 
las  otras;  así  sucede  que  en  las  mezclas  en  que  hay  sodio  y  po- 
tasio, sólo  se  ve  la  coloración  del  primero;  en  las  de  estroncio 
y  bario,  só'lo  aparece  la  llama  de  éste. 

En  estos  casos,  hay  que  acudir  para  resolver  esta  dificultad, 
<')á  examinar  la  llama  á  través  de  medios  coloreados,  ó  al  aná- 
lisis espectral.  El  primer  medio,  que  es  más  imperfecto,  fué  pro- 
puesto por  Cartnell,  y  consiste  en  mirar  la  llama  á  través  de 
medios  coloreados  sólidos  ó  líquidos,  que  absorbiendo  unos 
oolores,  dejan  pasar  los  demás.  Así  sucede  que,  si  se  mira  con 
un  vidrio  azul,  de  espesor  bastante,  la  llama  amarilla  del  sodio 
serti  absorbida  por  completo,  y  si  en  ella  hubiera  á  la  vez  pota- 
sio, la  coloración  debida  á  éste,  que  no  era  visible  por  causa 


del  sodio,  86  iiará  ahora  aparente,  porque  no  es  absorbida  p'ji- 
e!  vidrio  azul. 

Más  conveniente  que  éste  es  un  frasco  piismático  lleno  de 
solución  de  índigo  (tíg.  7Ü),  porque  permite  vaiiar  la  intensidad 


de  la  tinta,  mirando  á  través  de  espesores  mayores  ó' menores. 
Pero  el  medio  mejor  ¡jara  analizar  las  llamas  es  el  esper- 
ti^oscopio,  de  que  vamos  á  ocn|jai'nos. 


g  19.  —  ANÁLISIS  ESPECTRAL 

106.  Descubierto  esle  mOtodo  por  Kirclioff  y  Bunsen  en 
18G2,  utilizando  las  observaciones  anteriores  de  Fraunliofer. 
Masson,  Angstróm  y  otros,  ha  llegado  ei  ser  un  proeedimient<( 
analítico  de  gran  importancia.  Sn  fundamento  es  el  fenómeno 
bien  conocido  que  tiene  lugar  cuando  un  liaz  de  i-ayos  lumino- 
SDS  ati-aviesa  las  caras  inclinadas  de  un  prisma;  bien  sabido  es 
que  el  haz  sufi-e  una  refracció»,  ó  sea  una  desvijición  de  su 
dirección  primitiva,  y  una  ilispersión,  ó  sea  la  separación  de 
las  ladiaciones  simples  de  que  está  formado,  y  que  se  col6caii 
por  el  orden  de  su  refrangibilidad. 

Como  cada  una  de  las  llamas  color-eadas  por  los  cuer|Kis 
eslá  formada  por  rayos  sinr|jles  tlislintos,  aunque  puedan  apa- 
recer de  mati-iz  igual  á  la  vista,  si  se  examinan  ó  través  del 
prisma,  se  sopai-an  estos  rayos  simples,  y  cada  llama  ofrece  un 
espectro  diferente  y  cai-actei-ísücu  del  cuer^jo  que  la  tiíle;  y 
como  además  estas  indiaciones  simples  conservan  su  indivi- 
dualidad aunque  se  bailen  muchas  reunidas,  la  mezcla  dv 
varios  cuerpos  en  una  llama  que  origina  en  ósta  un   miiti/. 


Litlico.  se  distiiTgue  perfectamente  en  el  espectro,  pues  en  61  apa- 
recen separadlas  los  ni  vos  simples  y  pueden  reconocerse  los  que 
pertenecen  á  cada  cuerpo, 

lOT.    Espectroscopio.  —  El  instrumento  con  el  que  se 
liace  'el  análisis  espectral  es  el  espectroscopio,  del  íjue  liay 


Vig.  11. 

muclioí  modelos;  pero  sólo  nos  interesa  el  uiii|n'isina  ordina- 
rio {iig,  71),  porf|ue  b^sta  para  las  investigaciones  químico- 
aii;ilíticas. 

Está  formado  :  1."  De  un  |)rísma  triangulai'  P  do  cristal 
muy  denso,  que  está  colocado  sobi-e  un;i  plitafornia  y  de  modo 
ijiie  su  arista  i-efringenle  sea  vertical.  2."  De  un  anteojo  colima- 
>\<}r  B,  que  está  unido  á  la  plataforma  y  tijo,  por  tanto,  con 
lalación  al'prísnia  ;  en  esteanteojo  hay  unaabertui-a  lineid  que 
[>uede  ensancharse  míis  ó  menos  ¡wr  el  tornillo  v,  yuiia  ó  dos 
lentes  ca  (fig.  72),  para  que  los  rayos  luminosos  que  penetran 
¡"ir  la  abertura  lineal,  se  hagan  paralelos,  antesdecaei-sobi-eel- 
prisma  con  la  oblicuidad  correspondiente  á  la  incidencia  de 
ile-íviación  mínima.  3,"  De  otro  anteojo  A,  que  es  un  ocular, 
e!icai"gado  de  recoger  los  rayos  luminosos  á  su  salida  del 
¡irisma,  y  de  amplificar  su  imagen  haciendo  más  visible  el  es- 
f-ectro :  este  ocular,  que  es  móvil  alretledor  de  la  plataforma ,  se 
enfoca  á  la  manera  oi-dinaría,  moviendo  la  lente  ocular  hasta 
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que  se  vea  la  imagen  con  la  mayor  limpieza,  y  lleva  un  retícu- 
lo formado  por  dos  hilos  en  cruz*  4/  De  un  anteojo  C,  provisto 
de  una  escala  micrométrica  transparente  m,  que  se  ilumina 
por  la  luz  F;  su  imagen  pasa  por  una  lente  r  que  hace  los 


rayos  paralelos,  va  á  caer  sobre  la  cara  emergente  del  piisma, 
reflejándose  en  ella,  y  es  recogida  por  el  ocular,  apareciendo 
superpuesta  al  espectro  :  los  tornillos  que  lleva  este  tubo  c  per- 
miten mover  la  escala  para  darla  la  posición  exacta  que  se 
desee. 

Todo  el  conjunto  se  halla  sostenido  por  una  columna  hueca, 
apoyada  sobre  un  trespiés,  y,  para  evitar  las  luces  extrañas,  se 
cubre  el  prisma  con  un  tambor  metálico  M,  provisto  de  tres 
aberturas. 

108.  Modo  de  hacer  las  observaciones.  —  Se  dis- 
pone el  espectroscopio  en  un  sitio  obscuro,  y  se  coloca  una 
llama  brillante  enfrente  del  colimador  á  unos  10  cm.,  buscando 
con  el  ocular  el  espectro  que  produce;  entonces  se  ilumina  el 
micrómetro  con  una  luz  pequeña,  y  se  mueve  el  tubo  hasta  que 
la  escala  se  vea  á  la  vez  que  el  espectro,  enfocando  para  que 
ambos  aparezcan  bien  visibles.  Se  substituye  la  llama  brillante 
por  la  de  un  mechero  de  Bunsen,  ardiendo  con  exceso  de  aii'e, 
en  la  que  se  introduce  un  hilo  de  platino  impregnado  de  clo- 
ruro de  sodio,  con  lo  que  aparecerá  el  espectro  de  éste  formado 
por  solo  una  raya  amarilla  brillante  que  moviendo  el  oculai* 
se  coloca  en  el  centro  del  campo,  se  estrecha  el  colimador 
para  que  la  raya  sea  fina  y  bien  vertical,  y  se  corre  la  escala 
para  que  la  división  100  coincida  con  el  borde  izquieixio  de  la 
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línea  amarilla,  con  lo  que  tendremos  arreglaiio  el  espectrosco- 
pio, y  se  podrán  examinar  los  espectros  que  dan  las  llamas 
i'oloreadas  por  otros  cuerpos,  sin  más  que  ir  impregnando  en 
sus  soluciones  salinas  hilos  de  platino  bien  limpios,  que  se 
introducen  en  la  base  de  la  lla- 
ma de  Bunsen,  eligiendo  com- 
puestos volátiles,  como  los  clo- 
ruros. 

También  puede  acudirse  al 
empleo  de  la  chispa  de  induc- 
ción del  carrete  de  Ruhmkort', 
<|ue  salte  entre  dos  trozos  del 
metal  que  va  á  examinai-se,  ó 
mejor,  al  través  de  una  capa 
delgada  de  una  solución  salina 
del  mismo,  usando  un  aparato 
(.'omo  el  representado  en  la 
ligura  73,  que  recomienda 
Lecoq  de  Boisbaudran.  Vapo- 
rizada la  solución  salina  por 
la  temperatura  elevada  de  la 
cláspa,  se  |X)nen  incandescen- 
tes  sus  vapores,  y  puede  ob- 

servai*se  su  espectro.  Estos  especti'os  de  las  chisims  son  más 
Complicados  que  los  de  las  .llamas,  aunque  de  constitución 
análoga,  y  se  va  extendiendo  su  ai)l¡(íación  para  el  examen  de 
hi  cuerpos  que  no  pueden  volatilizarse  á  la  temperatura  de  las 
llamas  (1). 

109*  Los  espectros  de  éstas  son  los  que  más  se  utilizan  en 
et  análisis  minei-ai.  Cada  metal  tiene  su  especti'O  particular  for- 
mado por  una  ó  varias  rayas  que  para  distinguirlas  en  la  próc- 
lira  se  las  denomina  con  las  letras  del  alfabeto  griego,  llamando 
1  á  la  más  brillante  y  persistente,  y  que  se  observa  con  más 
facilidad,  ^  á  la  que  la  sigue  eu  estas  cualidades,  y  asi  sucesi- 
vamente. Es  más  científico  y  seguro  -designarlas  por  sus  longi- 
tudes de  onda. 


íl)  Vóase  para  más  detalles,  entre  otros  muchos  libros,  los  siguientes  : 
Sfucireí  lumíneux,  por  Le^-oij  do  Boisbaudran,  Iíl7i.—Truic¿  de  Sprclroa- 
t'jpie,  dcü.  Salet,  1888.  —  iJicíionnaíre  de.  Chinde,  Wurtz.  —  1"  Siij'jilv- 
iM-ni,  1. 1.  —  B.  Dorronsopo,  Curto  do  Física  Práclica. 
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Buiísen  y  Kirclioff  creyeron  primeramente  que  todos  los 
compuestos  de  un  mismo  metal  daban  el  mismo  espectro  pro- 
pio de  óste;  pero  se  vio  después  que  no  es  así,  sino  que  cada 
compuesto  tiene  el  suyo  particular;  sólo  que,  como  se  disocian 
en  la  llama  por  la  temperatura  elevada  de  ésta,  el  espectix)  que 
suele  verse  en  general  es  el  del  metal  ó  el  del  óxido.  Sin  em- 
bargo, los  compuestos  haloideos  del  cobre,  cloruro,  bromuro  \ 
ioduro  cúpricos,  dan  espectros  diferentes  en  la  llama,  del  misnn» 
modo  que  ésta  adquiere  por  ellos  coloraciones  distintas. 

110.  Los  espectros  de  los  princ¡i>ales  metales  que  pue- 
den observai^se  en  la  llama  del  mechero  de  Bunsen,  son  los 
siguientes  (1)  : 

Sodio.  —  Una  sola  raya  amarilla  brillante.  Si  el  es[)ectros- 
copio  tiene  mucha  potencia  y  la  abertura  del  colimador  se  pone 
muv  estrecha,  esta  ravase  divide  en  dos  muv  juntas. 

Potasio.  —  Una  raya  roja  a  y  otra  azul  violada  ,3  difícil  de 
percibir.    . 

Litio.  —  Una  raya  roja  carmín  brillante  a,  y  otra  ¡3  amari- 
llo anai'anjado  casi  invisible. 

Oesio.  —  Varias  rayas,  entre  ellas  dos  azules  juntas,  a  y  ^3 
muv  brillantes  v  otm  anaranjada  y. 

Bubidio.  —  Dos  azules  violáceas  brillantes,  juntas,  a  y  ^,  y 
dos  rojas  también  juntas,  y  y  8. 

Bario.  —  Muchas  ravas  amarillas  v  verdes;  a  verde  bri- 
liante,  ¡3  verde,  y  amarillo  verdoso,  8  verde  claro. 

Estroncio.  —  a  amarillo  anaranjado,  p  y  y  rojas  brillantes, 
8  azul. 

Calcio.  —  a  anaranjada,  ancha  y  brillante,  p  amarillo  ver- 

dosíi  brillante,  v  otras  varias. 

Talio.  —  Una  sola  rava  verde  muv  brillante. 

I.  t. 

Indio.  —  Una  rava  azul  muv  brillante  a,  v  otra  3  también 
azul  menos  brillante. 

111.  Identificación  de  los  espectros.  —  Como  se  ve 
por  la  descripción  de  los  esi^ctros  que  precede,  varios  de  ellos 
tienen  rayas  de  color  anátogo,  y  surge  en  seguida  el  problema 
de  averiguar,  cuando  se  examina  un  espectro,  á  qué  cuerpo  ó 
cuei'pos  pei'tenecen  las  rayas  luminosas  que  aparecen  en  el 
campo  del  instrumento. 

m 

(1)     Véase  la  lámina  en  color  al  ñnal  de  cíjte  tomo. 
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mitad  de  la  abartura  del  colimador,  y  dos  llamas  de  Bunsen,  en 
una  de  las  que  se  pone  el  cuerpo,  y  en  la  otra  el  que  sirve  paní 
la  comparación  :  aparecen  simultáneamente  dos  espectros,  uuu 
encima  del  otro,  y  si  la  línea  ó  banda  dudosa  se  continua  eii 
ambos,  su  identidad  es  innegable :  si  los  dos  espectros  fueran 
idénticos,  se  continuaran  todas  las  lineas,  y  aparecer*  como  un 
solo  espectro. 

11*.  EspeotroB  de  absorotón.— Cuando  se  liace  [ja-sai 
la  luz  emitida  por  un  foco  capaz  de  producir  espectro  continuo, 
como  la  de  una  bujía  ó  una  lámpara  iuoandescente,  á  través  de 
un  medio  coloreado  transparente,  el  espet-tro  que  se  observ.i 
ai»rece  con  más  ó  menos  rayas  obscuras,  de  anchura  distinla. 
conslilu.vcndo  un  espectro  de  absorción.  Si  el  medio  colorea- 
do es  una  llama  teilida  por  vapores  metálicos,  el  esl)octro  ilr 


rm 
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Fig.  -5. 

absoi-cióii  que  se  observa  currespoiide  exactiimeiile  al  de  em;- 
sióii  (le  hi  llama,  pera  es  ¡nartido.  es  decir,  que  donde,  en  C-sU- 
hay  uiia  tayaljiillante,  eii  el  iuvei-lido  es  negra,  y  el  fondo  e- 
coloreado  en  vez  de  negro.  Estos  espectros  invertidos  tieiifn 
••■i-aii  inipoi-taiicia  paTu  e!  conocimiento  de  la  constitución  do 
los  asiros. 

Los  espe<'tros  de  absorción  de  los  líquidos  y  sólidos  ofra-eu 
Íntei-¿s  en  el  análisis,  mhva  lodo  en  el  de  las  materias  coloraü- 
tes,  poi-í|ue  sieiidodilemites  [«ira  cada  una,  pueden  ciiracteii- 
zai^deeste  modo  :  son  muy  notables  los  de  ,1a  hemoglobiii;) 
(lig.  7r.)  (1),  el  de  la  clorolila,  fucsina,  etc.;  y  los  de  las  síde> 


(U     iM^-iiPii  7:.:  l.o^iioi-ti-oil 

f;Iobiiiii  rü(lu<'iilii  jiui'  ei  siilliiri 
leiimalüljiíia  1:011  úxiiio  de  i-iirl 


.líloUiíiii;  2.  Itiein  de  la  iit-'i" 
iiid^i  do  Sloi;liea>;  3,  ídem  ilu 
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'le  didimio,  erbio  y  cerio,  que,  aunque  poco  coloreadas,  dan  va- 
I  ws  bandas  negras  muy  intensas  y  características, 

§  20.  —  ENSAYOS  MICROQUÍMICOS 

115«  Bajo  esta  denominación  se  comprende  el  estudio  de  las 
reacciones  en  las  que  se  originan  cuerpos  que  por  su  forma 
pueden  reconocerse  examinándolos  al  microscopio. 

El  análisis  microquimico,  que  en  su  origen  fué  empleado 
pnr  ios  petrólogos  para  el  examen  de  las  rocas  talladas  en  lámi- 
liíis,  ha  salido  de  este  terreno,  entrando  por  completo  en  el  aná- 
lisis cualitativo,  en  el  cual,  aunque  no  ha  llegado  todavía  ú 
•onstituir  un  método  sistemático,  presta  grandes  servicios,  de 
tanto  ó  más  valor  que  los  del  análisis  pirognóstico,  al  que  supera 
•11  sensibilidad  y  certidumbre,  ofreciendo  gran  sencillez  y  faci- 
lidad en  el  modo  operatorio. 

Principalmente  se  utilizan  para  realizarle  las  reacciones 
nkroquimicas  de  cristales,  ó  sea  aquellas  que  originan  cuer- 
l'us  cristalizados,  cuva  forma  es  fácilmente  reconoscible  al 
microscopio,  en  general  procediendo  por  vía  húmeda;  es  decir, 
'|iie  se  eligen  entre  las  reacciones  de  cada  substancia  aquéllas 
•|ue  dan  lugar  á  la  formación  de  cristales  poco  solubles  en  su 
ígua  madre,  no  sirviendo  las  que  ocasionan  cuerpos  muy  inso- 
lubles,  porque  suelen  precipitai^se  amorfos,  y  así  son  inútiles 
i'irael  objeto.  En  casos  más  raros  se  acude  á  las  reacciones 
¡lie  dan  cristales  por  fusión  y  enfriamiento  (por  ejemplo,  en  el 
<iio  de  un  fundente  vitreo),  y,  por  último,  á  la  formación  de 
'lístales  por  sublimación,  medio  algo  frecuente  en  el  análisis 
microquimico  orgánico. 

Al  elegir  las  reacciones  debe  cuidarse,  además,  de  que  se 
l'i'xluzcan  con  cantidades  muy  pequeñas  de  materia,  algunas 
centésimas  de  miligramo;  que  se  realicen  en  muy  corto  tiempo 
>  con  la  mayor  facilidad;  que  sean  seguras,  ó  sea  que  no  dejen 
njíar  á  dudas,  sin  que  se  modiíiquen  por  pequeñas  variaciones 
'it^  temperatura  ó  de  composición  del  disolvente;  y,  por  último, 
^  necesario  que  los  cristales  característicos  sean  bastante  gran- 
des, para  que  con  sólo  un  aumento  de  50  á  20Ü  diámetros  se 
•iLstingan  perfectamente,  y  que  no  se  formen  muy  diseminados 
enti-e  productos  pulverulentos  ó  coposos  que  hagan  difícil  su 
"í^rvación. 


I».* 
'» 
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116.  Material*  —  El  material  preciso  para  estos  ensayos 
es  poco  complicado.  Un  microscopio  cualquiera  que  pueda  dar 
aumentos  entre  50  y  200  diámetros,  puede  servir;  si  además 
tiene  ajvirato  de  polarización,  será  preferible,  aunque  no  es 
indispcíusable.  Es  necesario  emplear  objetivos  de  foco  largo 
para  evitar  que  los  ácidos  que  intervienen  en  las  reacciones  'dií\- 
quen  á  las  lentes,  y  porque  asi  es  más  fácil  orientar  las  prep.i- 
raciones;  se  usan  objetivos  de  1  á  3  centímetros  de  distancia 
focal,  y  para  tener  aumentos  grandes  se  acude  á  oculares  fue r- 

%  tes.  Un  micrómetro  ocular  v  una  cámara  clara  como  la  de 

Nacliet  ó  Malassez,  para  medir  y  dibujar  los  cristales,  comple- 
tan el  instrumento. 

Las  reacciones  se  hacen  sobre  las  láminas  portaobjetos 
(•(»rrientes,  qiie  se  eligen  que  puedan  calentarse  sin  que  se  roni- 
\y\n;  si  hay  que  operar  con  ácido  fluorhídrico  ó  fluoruro  amó- 
nico, se  las  recubre  con  una  capa  de  bálsamo  de  Canadá  bien 
transparente  y  unida,  y  en  este  caso,  se  defiende  la  lente  frontal 
del  objetivo,  haciendo  que  por  una  gota  de  agua  se  adhiera  á 
ella  una  laminita  circular  de  mica  ó  un  trocito  de  cubreobjeto. 

Para  el  ataque  de  las  substancias  son  precisas  pequeñas 
cucharillas  de  platino  de  unos  10  milímetros  de  diámetro,  é  hilos 
de  platino  para  fusiones;  con  tubos  de  vidrio  estirados  se  hacen 
pipetas  muy  pequeñas,  que  den  gotas  de  2  milímetros  de  diáme- 
tro, que  [>esan  1  miligramo,  cuyas  piquetas  sirven  para  decan- 
tar los  líquidos,  y  manejar  los  reactivos. 

Estos  han  de  ser  muy  puros;  el  agua  destilada  debe  reno- 
vai*se  coa  frecuencia,  porque  disuelve  álcalis  y  sílice  de  los  fras- 
cos que  la  contienen,  y  esto  puede  producir  errores. 

117.  Operaciones.  —  Preparación  de  la  substan- 
cia. —  Para  operar,  se  comienza  por  preparar  la  substancia, 
examinándola  para  separarla  de  los  cuerpos  extraños  que  b 
acompañan,  cuya  separación  se  hace  por  un  medio  apropiado; 
sea  por  pulverización  y  tamización,  ó  por  levigación,  ó  ]X)r 
líquidos  de  diferentes  densidades  (22),  ó  simplemente  entresa- 
cando con  j)iiizas,  ayudándose  por  una  fuerte  lente,  los  trozo> 
sobre  que  se  quiere  hacer  el  ensayo.  Basta,  en  general,  con 
una  pulverización  no  muy  tina  y  con  una  muestra  de  algunas 
d(}cimas  de  miligramo,  á  no  ser  que  el  elemento  que  se  inves- 
tiga este  en  mínima  proporción. 

Si  se  tratara  de  una  roca  va  tallada  en  lámina  v  montada 
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en  una  preparación,  se  levanta  el  cubreobjeto,  se  quita  el  bál- 
samo por  cloroformo  ó  benzol,  ó  se  le  taladra  en  el  punto 
deseco,  para  que  no  impida  el  ataque  por  el  reactivo,  del  ele- 
mento de  la  preparación  que  quiere  ensayarse. 

Ataque.  —  El  ataque  ó  disolución  de  la  substancia  separada 
se  hace  en  una  cucharilla  de  platino  ó  en  un  poilaobjeto  si  el 
reactivo  no  tiene  acción  sobre  el  vidrio;  los  ácidos  más  emplea- 
dos son  el  clorhídrico,  el  sulfúrico  y  el  fluorhídrico,  éste  para 
lus  silicatos  insolubles  en  aquéllos  ácidos;  en  este  último  caso 
lia  de  operarse  en  vasija  de  platino,  como  siempre  que  se  ata- 
(jiien  substancias  fluoríferas  por  un  ácido. 

Si  no  se  consiguiese  disolver  el  cuerpo  por  los  ácidos,  se 
hará  su  desagregación  por  los  medios  ordinarios  de  vía  seca 
(§  ^7.) 

Í18«  Reacciones*  —  En  general  las  reacciones  se  hacen 
sübre  los  portaobjetos,  poniendo  juntas,  pero  sin  tocai^se,  una 
iíotita  del  cuerpo  disuelto  y  otra  del  reactivo  y  estableciendo  la 
oüinunicacion  uniendo  las  dos  gotas  poi*  un  punto.  De  este 
nnxlo  la  mezcla  se  hace  lentamente,  y  los  cristales  producidos 
^e  forman  con  gran  regularidíid  y  muy  perfectos.  A  veces  hay 
«¡ue  poner  el  reactivo  sólido :  un  granito  que  se  coloca  en  el  cen- 
iro  de  la  gota  de  disolución.  Esta  y  el  reactivo,  de  ordinario,  se 
[jrocura  tengan  una  concentración  del  1  por  100. 

Aunque  los  líquidos  no  presenten  completa  limpidez,  los 
cristales  se  forman  bien;  así  que  rara  vez  se  filtran  los  líquidos 
ó  se  decankn.  Puede  ésta  hacerse,  si  es  preciso,  absorbiéndole 
l)or  una  pipeta,  dejando  que  la  parle  insoluble  se  deposite  y 
liaciendo  caer  la  parte  líquida  en  que  se  hallan  reunidos  los 
depósitos;  el  resto  se  tendrá  claro.  La  filtración  puede  hacei^se 
oomo  ha  recomendado  Behrens,  poniendo  el  líquido  cerca  del 
^jíjrde  de  un  portaobjeto  un  poco  inclinado,  y  colocando  en  su 
O'jiitacto  una  tirita  de  papel  de  filtro  de  1  milímetro  de  ancho 
y  lOmm.  de  largo,  que  hace  el  oficio  de  sifón  y  lleva  el  Híjuido 
«laro  á  otro  vidrio  colocado  más  bajo. 

Todas  las  reacciones  deben  hacei*se  por  comparación  con 
tipos,  para  ver  si  son  iguales  los  cristales;  también  deben  hacei^e 
'V2  blanco,  6  sea,  sólo  con  los  reactivos  que  liayan  de  emplearse, 
pam  evitar  los  errores  que  las  impurezas  de  éstos  pudieran  ori- 
ginar. 

La  práctica  dé  estos  ensayos  se  adquiere  con  muy  coi-to 


ih- 
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aprendizaje,  reducido  á  hacer  las  reacciones  más  importanteí^ 
hasta  que  resulten  con  la  necesaria  precisión  (1). 


5*<\ 


:«'-' 


(1)  Nos  limitaremos  á  exponer  en  la  característica  de  los  cuerpos,  me- 
tales y  metaloides,  sus  principales  reacciones  microquimicas  El  que  deser 
estudiar  con  más  detalles  esta  parte  del  Análisis,  puede  acudir,  entre  otras, 
á  las  obras  siguientes:  Analyse  quaUtatice  niicrockimiquc,  por  Th.H.  Beh- 
rens  y  L.  Bour^ois.  (Encycíopédic  chimique  de  Frenir/,  i.  IV).  Deuxiém' 
suppíenient  au  Dictionnaire  ac  ChimiOy  de  Wurtz,  artículo  Analyse  micro 
chimique,  por  L.  Bourgeoís,  y  al  Analyse  microchimique,  por  Pozzi-Escot 


£>• 


CAPITULO  III 


§  21.  —  REACTIVOS 

119.  Se  ha  visto  (16  y  IT)  que  el  analista  utiliza  como 
medios  de  caracterizar  á  los  cuerpos  los  agentes  físicos  y  quí- 
micos, siendo  estos  últimos  ios  más  importantes,  porque  unen  á 
su  gran  variedad  el  que  las  modificaciones  que  producen  en 
aquéllos  son  propias  de  su  naturaleza  íntima,  y  tienen  lugar  en 
cualquier  estado  físico  en  que  se  encuentren,  á  la  vez  que  se 
observan  muv  fácilmente. 

Estos  agentes  químicos  se  llaman  reactivos,  y  en  análisis  se 
consideran  como  tales,  á  las  substancias  que,  puestas  en  con- 
Uicto  con  los  cuerpos  cuya  composición  se  investiga,  dan  lugar, 
actuando  sobre  sus  componentes,  á  fenómenos  tViciles  de  perci- 
bir, que  permiten  caracterizarlos. 

Estos  fenómenos  ó  redcciones  pueden  ser  :  una  disolución, 
un  cambio  de  color,  la  formación  de  un  precipit^ido,  la  produc- 
<*ión  de  una  efervescencia,  una  detonación,  el  desprendimiento 
íie  un  gas  ó  vapor  coloreado,  oloroso,  fumante,  etc.,  etc. 

120»  Los  reactivos  se  dividen  en  generales  y  especiales:  son 
i:eiieraleslosque  producen,  con  una  serie  de  cuerpos,  una  reac- 
ción análoga,  de  modo  que  permiten  agrupar  ó  separar  estos 
<'uerpos  de  los  que  no  tienen  la  misma  propiedad;  pei'o  de  ordi- 
nario no  distinguen  particularmente  á  ninguno  de  los  que  for- 
man el  grupo.  Así  sucede  con  el  hidrógeno  sulfurado,  que  por 
su  acción  sobre  las  soluciones  metálicas,  precipita  á  unos  meta- 
les si  el  líquido  está  ácido,  mientras  no  lo  hace  con  otros  en 
iguales  cii^cunstancias,  lo  que  proporciona  el  medio  de  separar- 
los entre  si  estableciendo  agrupaciones  menos  complejas  que 
el  conjunto  primitivo;  pero  sin  que  ordinariamente  caracterice 
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á  ninguno  de  los  metales  de  un  modo  particular,  si  no  median 
condiciones  especiales  que  contribuyan  á  esta  caracterización. 
Lo  mismo  ocurre  con  el  cloruro  bárico  y  el  nitrato  argéntica), 
como  reactivos  generales  de  los  ácidos  minerales;  con  el  ácidr> 
fosfomolíbdico  y  el  cloruro  platínico  respecto  á  los  alcaloides, 
etcétera.  ^ 

Por  el  contrario,  son  reactivos  especiales,  los  que  dan  con 
determinado  cuerpo  una  reacción  particular  que  le  caracteriza: 
así  ocurre  con  el  sulfocianuro  potásico,  que  por  la  coloración 
roja  que  origina  descubre  á^una  sal  férrica.  Un  mismo  reactivo 
puede  ser  esjjecial  de  dos  ó  líiás  cuerpos,  si  con  cada  uno  pro- 
duce un  fenómeno  diferente;  así  el  ioduro  potásico  lo  es  de  las 
síiles  mercúricas  y  las  de  plomo,  por  el  precipitado  rojo  y  ama- 
rillo resj^ctivamente  que  da  con  ellas. 

Como  ya  hemos  indicado,  esta  división  no  es  absoluta,  jk)i- 
que  un  reactivo  general  puede  ser  especial  de  un  cuerpo  en  de- 
terminadas circunstancias;  como,  por  ejemplo,  el  hidrogene» 
sulfumdo,  que  caracteriza  al  antimonio  por  el  precipitado  ana- 
r-anjado  que  da  con  las  soluciones  acidas  de  (3ste,  y  al  cadmio 
por  el  precipitado  amarillo  insoluble  en  el  sulfuro  amónico. 

Los  reactivos  especiales  son  característicos,  si  el  fenómeno 
(|ue  producen  con  el  cuerpo  para  cuya  investigación  sirven,  es 
tan  particular  que  no  permite  se  le  confunda  con  otro;  y  será 
sensible  un  reactivo,  si,  empleado  en  la  cantidad  necesaria,  des- 
cubre mínima  porción  del  cuerix)  que  se  trata  de  liallar.  Un 
reactivo  puede  ser  á  la  par  característico  y  sensible  pjira  un 
cuerpo  dado  (por^ejemplo:  el  ferrocianuro  potílsico  para  las  sfi- 
les  férricas)  ó  sensible  para  uno  (el  ácido  sulfhídrico  para  el 
j)lomo),  y  característico  para  otro  (el  mismo  sulfhídrico  para  el 
antimonio). 

Atendiendo  á  su  forma  de  a])Iicación,  se  dividen  en  reacti- 
ve >s  por  Via  seca  ó  por  vía  húmeda  (18). 

Por  su  naturaleza  química  y  su  acción,  se  les  divide  en  di- 
solventes neutros,  ácidos,  bases,  sales,  substancias  indiferen- 
tes, etc. 

121.  Condiciones  especia/es  á  que  deben  responder  hs  rear- 
tivos.  —  Los  reactivos  que  se  empleen  en  los  análisis  deben  ser 
quimicanieiite  puros,  condición  sin  la  que  no  podi*á concedei-se 
conííanzci  á  sus  indicaciones:  sólo  en  el  caso  de  que  esta  pure- 
za comi)leta  no  sea  posible,  se  admitirá  el  uso  de  un  i^eactivi» 
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iiiijHii'o;  pero  teniendo  bien  en  cuenta  los  cuerpos  que  le  inipu- 
iiíican,  para  que  no  se  falseen  los  resultados  del  análisis,  y 
siempre  que  entre  ellos  no  se  halle  aquel  ó  aquellos  que  han  de 
invesligai-se  en  la  matei'ia,  siguiendo  el  método  analítico  poi'que 
sp  procede. 

Es,  por  lo  tanto,  indispensable  ensayar  los  reactivos  que 
vayan  á  empleai'se  en  las  investigaciones  analíticas,  tanto  si  se 
liaii  adquirido  del  comercio  como  si  se  preparan  por  uno  mis- 
ino: pero  estos  ensayos  exigen  ciertos  conocimientos  de  Análi- 
sis si  han  de  hacei-se  en  toda  regla,  [jor  lo  que  algunos  auto- 
•eí5,  como  H.  Rose  (1),  los  colocan  al  tín  del  estudio  de  la  parte 
iíeiieral,  y  otros,  como  L.  de  Koninck  (2),  los  suprimen  por 
cnmplelo.  Citemos  conveniente  exponer  en  esta  parte  los  en- 
>ciyos  más  precisos  de  los  principales  reactivos  que  más  (común- 
mente se  usan,  recomendando  á  quien  desee  profundizai*  en  este 
¡isuiilo  la  obi'a  del  Dr.  C.  Kmuch  Exameyi  de  la  pure::a  de  los 
voaciicos  químicos,  traducida  del  alemán  por  el  Dr.  E.  Masca- 
i-efias  (Barcelona,  1892). 

122.  Reglas  para  el  empleo  de  los  reactivos.  — Cada  reacti- 
vo exige  píira  su  aplicación  condiciones  particulares  que  no 
pueden  establecei-se  i)or  reglas  generales,  por  lo  que,  para  lia- 
«er de  ellos  un  uso  acertado,  se  necesita  en  cada  caso  dai*se 
bien  cuenta  de  las  reacciones  que  puede  producir  y  cuál  es  el 
•bjeto  con  que  se  aplica/ Como,  en  general,  una  cantidad  ex- 
cesiva de  i-eactivo  es  perjudicial,  poi'que  cambia  por  completo 
l;i-s  condiciones  del  líquido  sobre  que  se  agrega,  y  modilica  la 
reacción  que  se  trata  de  producir,  habrá  de  añadírsele  poco  á 
iHjco,  para  no  poner  3Íno  la  proporción  necesaria, 'y  para  ello, 
es  muy  conveniente  conocer,  aunque  sólo  sea  de  modo  aproxi- 
mado, la  concentración  del  reactivo  y  su  peso  molecular:  de 
esie  modo,  guiándose  por  las  leyes  químicas  que  rigen  á  las 
■'«nTibinaciones  y  á  las  descomposiciones,  será  fácil  evitar  erro- 
ras  por  exceso  ó  por  defecto  en  la  cantidad  empleada. 


í I )  Henry  Rose. —  Traite  pra ¿¿que  (Vana hjsc  ch ím íq iie,  tratl u it  de  Tal le- 
Miandsur  Ia'4*  edit.  par  A.  J.  J.  Jourdan.  París,  1843. 

t¿)  L.  L.  de  Koninck.  —  .Traáé  de  chinde  anaUcique  mineral,  qualita- 
'"^tetquanUiatice,  Lieja,  1894. 
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.      §  22.  —  ENSAYOS  DE  LOS  REACTIVOS 

• 

128«  Nos  ocuparemos  en  este  lugar  sólo  del  ensayo  de  h  »s 
reactivos  de  uso  más  general  y  de  los  más  importantes:  de 
aquellos  que  sólo  sirven  en  casos  particulares  se  tratará  en  no- 
tas en  los  lugares  correspondientes  á  su  aplicación.  TambitMi 
dejaremos  para  cuando  se  exponga  el  Análisis  orgánico  y  el 
cuantitativo  los  reactivos  que  en  ellos  interesan  más  espscial- 
ráente.  Dadas  las  facilidades  que  ofrece  el  comercio  para  que 
puedan  adquirirse  reactivos  puros,  merced  á  los  grandes  pr*»- 
gresos  que  ha  realizado  la  gran  industria  química,  rai^a  vez  se 
preparan  éstos  en  los  laboratorios.  Asi  que,  de  ordinario,  se 
limita  el  analista  á  ensayar  los  cuerpos  que  con  la  calificación 
de  puros  proporcionan  las  buenas  fábricas  de  productos  quími- 
cos. El  examen  le  reduciremos  al  de  estas  substancias.  Indica- 
remos muy  someramente  los  pocos  reactivos  que  se  prepara  p 
en  los  laboratorios,  y  puede  verse  en  los  Tratados  de  Quimi(*a 
la  preparación  de  los  demás  si  el  analista  tuviera  precisión  de 
obtenerlos  por  si, 

§  23.  -  DISOLVENTES  NEUTROS 

124.  Agua  destilada.  H^O  — 18.  —  El  agua  destilada  que 
se  prepara  en  los  laboratorios,  destilando  en  un  alambique  (figu- 
ra 76)  un  buen  agua  potable  con  las  prescripciones  que  se  indi- 
can en  los  Tratados  de  Química  (1),  ó  sea,  desechando  las  pri- 
meras porciones  que  contienen  ácido  carbónico,  y  las  ulti- 
mas (2),  debe  resi)onder  á  los  ensayos  siguientes:  ser  incoloni . 
inodora,  sin  cuerpos  en  suspensión,  neutra  á  los  papeles  reae^- 
tivos,  y  no  dejar  residuo  evaporada  en  una  capsulita  de  plati- 
no. No  debe  enturbiarse  ni  precipitar:  por  el  agua  de  baritü 
(ácido  carbónico);  por  el  nitrato  argóntico  (cloruros);  por  el 
cloruro  bárico  con  una  gota  de  ácido  clorhídrico  (sulfatos);  p)r 
el  oxalato  amónico  (calcio);  por  el  sulfhídrico  ó  por  el  sulfup^ 


(1)  Dr.  G.  de  la  Puerta.  — Tratado  de  Quünica  inorgánica,  i.  1,  padri- 
na 282. 

(2)  En  los  lal>oratorios  se  emplean  aparatos  de  destilación  continua. 
pues  en  general  el  carbónico  y  los  cuerpos  volátiles  que  lleve  el  agua  nu 
perjudican. 


amónico  (plomo,  cobre,  hierro).  Tampoco  debe  colorearse  por 
ol  reactivo  Nessler  (amoniaco),  tii  por  unas  gotas  de  íicido  sul- 


fiinco,  ioduro  potásico  y  engrudo  de  almidón  (nitritos):  ni  de- 
i'ilorar  notablemente  una  solución  de  permanganalo  potásico 
en  caliente  (materia  orgánica). 

En  los  análisis,  si  no  se  hace  indicación  especial,  toda  e! 
;igua  que  se  usa  es  destilada. 
126.  Alcohol  etílico.  C^H*0  =  46.  —  Debe  ser  incoloro,  \"0- 
iiitizarse  sin  dejar  residuo:  evaporado  en  la  mano  no  debe 
iuedarolor  empireumálico  :  ha  de  ser  neuti-o,  no  enturbiai-se 
|i">r  su  mezcla  con  agua:  no  debe  colorearse  mezclado  con  su 
V'ilumen  de  ácido  sulfúrico  puro;  10  c.  c.  del  alcohol  no  deben 
*lei:olorar  1  c.  c.  de  solución  al  1 :  1000  de  permanganalo  potá- 
íko  antes  de  20  minutos.  Tampoco  ha  de  precipitar  ni  colo- 
iwii-se  por  el  sulfuro  amónico,  ni  por  el  nitrato  de  plata,  nipoi' 
el  cloruro  bárico. 

En  los  análisis  se  emplea  el  alcohol  absoluto  (D  =  de  0,795 
ijO,803ál5').  eldeOCúOo'G.  L.  (D  =  de  0,835  á  0,818)  y  el 
'!<■  80' (0  =  0,805). 

126.  £ter  etiUco  (C^H^)*0  =  74._— A/í/íí'í//W,  íHor  nr- 
'liaario,  éter  sulfúrico.  —  Ha  de  ser  incoloro,  muy  volátil 
'P.  eb.  34°  á  36'),  inflamable;  evaporarse  sin  dejar  residuo 
'il'H-oso.  Su  densidad  á  15°  entre  0,718  y  0,720.  EvajTOrado  con 
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unas  gotas  de  agua,  ésta  no  debe  enrojecer  ni  blanquear  el 
papel  de  tornasol.  Mezclado  con  un  poco  de  solución  de  ioduro 
potásico  y  de  fenoltaleina,  no  dará  coloración  roja,  ni  taiTipoco 
azul  ó  verde  puesto  en  la  obscuridad  con  7*  de  solución  reciente 
de  ferrocianuro  potásico  (agua  oxigenada). 

127.  Cloroforino  CHC1^= 119,5.— El  producto  comer- 
cial suele  ser  bastante  puro.  Se  comprobará  que  es  volátil  sin 
residuo;  que  se  disuelve  en  el  éter  y  en  el  alcoholen  todas  pro- 
porciones; que  no  se  enturbia  por  el  agua  (alcohol).  No  debe 
ser  ácido,  ni  precipitar  por  el  nitrato  de  plata.  Densidad  á  15''  = 
1,490  á  1,493.  P.  eb.  =  Gr,2. 

128.  Sulfuro  de  carbono  CS^  =  76.  —  El  sulfuro  <le 
carbono  comercial  suele  tener  color  amarillento  y  azufre;  deln* 
ser  incoloro,  no  dejar  residuo  por  evaporación,  no  ennegrecer 
un  poco  de  carbonato  de  plomo  cuando  se  le  agita  con  él,  y  ser 
neutro  al  papel  de  tornasol  humedecido.  Sus  vapores  son  muy 
inflamables. 

Para  purificar  el  comercial  se  le  agrega  ü,5  c.  c.  de  bromo 
por  1  litro,  se  deja  chico  ó  seis  horas  en  contacto,  se  agita  con 
lejía  de  sosa  iiasta  decoloración  completa,  se  decanta,  se  la\  a 
dos  ó  tres  veces  con  agua,  se  liltra,  se  pone  en  contacto  con 
unos  trozos  de  cloruro  calcico  fundido  y  se  filtra  de  nuevo 
(Chenevier). 

§  24—  B)  ÁCIDOS  Y  HALÓGENOS 

129.  Acido  sulfúrico  SO^H^  =  98.  —  El  ácido  sulfúrico 
puro  debe  ser  incoloro,  volatilizai'se  en  una  cápsula  de  platino 
sin  dejar  residuo  (sulfato  de  plomo,  sulfato  de  calcio)  y  tener  de 
densidad  1,84  (GG**  B.).  Diluido  en  agua  (1  p.  en  15  p.)  no  debe 
enturbiarse  (sulfato  de  plomo),  y  este  líquido  no  ha  de  precipi- 
tar, ni  por  el  hidrógeno  sulfurado  (ai*sénico,  plomo),  ni  por  el 
niti-ato  (le  plata  (cloro),  ni  ha  de  colorearse  por  el  reactívo  de 
Xessler  despuós  de  iieuti-alizado  por  la  potasa  pura  (amoniaco). 
Con  zinc  puro,  el  ácúdo  diluido  no  debe  dar  anillo  de  arsénico 
en  el  ajmrato  de  Mai'sh.  Un  poco  del  ácido  concentrado,  con 
unos  cristalitos  de  bruchia  no  debe  producir  coloración  roja, 
ni  con  difenilamina  azul  (compuestos  nitrosos).  Diluido  al  ^/\^ 
debe  teñirse  con  una  gota  de  permanganato  (ácido  sulfuroso). 
Agregando  al  ácido  concentrado  un  volumen  igual  de  ácid*^ 
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clorhídrico  que  tenga  disuelto  un  granito  de  sulfito sódico,  sien 
la  capa  de  contacto  forma  precipitado  rojo-rosado,  es  de  selenio. 
El  ácido  sulfúrico  se  emplea  en  los  análisis  concentrado  y 
^liluído  en  nueve  veces  su  peso  de  agua,  no  olvidando  que  al 
hacer  esta  mezcla  se  desprende  fuerte  calor,  y  que  debe  verter- 
se el  ácido  sobre  el  agua  poco  á  poco  y  agitando  con  precaución. 

130.  Acido  nítrico  NO'H  =63.  —  Liquido  incoloro  que 
>e  volatiliza  sin  residuo.  Si  está  amarillento  es  que  tiene  vapo- 
res nitrosos,  que  se  reconocen  diluyendo  en  5  volúmenes  de 
aaua  y  agregando  unas  gotas  de  solución  de  ioduro  potási(v^ 
y  engrudo  de  almidón,  que  azuleará  inmediatamente.  Evapora- 
dlos 10  gr.  en  cápsula  de  porcelana  hasta  pequeño  residuo,  que 
^  diluye  en  30  gr.  de  agua,  este  líquido  no  debe  enturbiai^e 
¡ior  el  cloruro  ó  nitrato  bárico  (ácido  sulfúi-ico).  Diluido  el  ácido 
que  se  ensaya  en  10  vol.  de  agua,  no  debe  enturbiai-se  por  el 
[Liípato  argéntico,  ni  saturado  por  amoníaco  precipitar  por  el 
sulfuro  y  el  oxalato  amónico  (metales  pesados,  cal).  Diluido 
ton  2  vol.  de  agua  y  agitado  con  cloroformo,  éste  no  debe  teñir- 
se en  violeta,  ni  aun  agregando  un  trocito  de  zinc  (iodo). 

El  ácido  nítrico  comercial  tiene  una  densidaíi  que  varía 
entre  1,20  y  1,5  (24**  á  49"*  B);  se  emplea  más  ó  menos  diluido, 
según  el  objeto  á  que  se  destina.  También  se  usa  alguna  vez 
el  ácido  nítrico  rojo  fumante,  disolución  del  peróxido  de  niti-ó- 
;:eiio  en  el  ácido  concentrado,  que  se  puede  preparar  hirviendo 
{^te  con  unos  granos  de  almidón. 

131.  Aeido  dorUdrico  HCl  =  36,5.  —  El  ácido  que  se 
emplea  como  reactivo  es  una  solución  acuosa  del  gas  clorhídrico, 
que  contiene  de  éste  una  proporción  variable,  según  su  concen- 
tración. El  comercial,  que  suele  marcar  22"  B.  (D  =  1,18)  contie- 
ne 35,4  p.  por  100  de  ácido  gaseoso.  Es  un  líquido  incoloro,  fu- 
mante, que  no  debe  dejar  residuo  por  evaporación.  Diluido  en 
10  p.  de  agua,  no  ha  de  precipitar  por  el  cloruro  bárico,  ni 
¡asadas  doce  horas  (ácido  sulfúrico);  ni  dar  coloración  roja 
[ií»r  el  suifocianuro  potásico  (cloruro  férrico);  ni  cambio  alguno 
[•or  el  sulfhídrico,  aun  calentando  (ai'sénico,  metales  pesados); 
ni  precipitar  por  el  sulfuro;  ni  por  el  oxalato  amónico  (calcio) 
íiespuSs  de  neutralizado  por  el  amoníaco.  No  ha  de  decolorar 
agua  ligeramente  teilida  por  el  ioduro  de  almidón  (gas  sulfuro- 
so); ni  dar  coloración  azul  por  unas  gotas  de  ioduro  potásico  y 
fie  engrudo  reciente  (cloro,  cloruro  férrico);  ni  decolorai^e  hir- 
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viendo  el  ácido  concentrado  con  una  gota  de  índigo  (cloivii 
En  análisis  se  usa  el  ácido  concentrado  y  el  diluido  en  m^- 
6  menos  agua  (5  ú.  10  vol.). 

La  mezcla  de  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico  (1  vol.  del  [jii- 
mero  con  2  ó  4  vol.  del  segundo),  hecha  en  el  momento  (]■■ 
usarla,  constituye  el  agua  regia, 

132-  Acido  sulfhídrico  SH^  =  34.  —  Hidrógeno  sulju- 
rado.  Es  un  gas  incoloro  de  olor  á  huevos  podridos,  muydeK- 
téreo  y  algo  soluble  en  el  agua  (á  15°,  1  vol.  de  ¿sta  disuel- 
ve 3,^  vol.). 

En  los  hiboratoi'ios  se  usa  mucho  en  la  in\*est¡gac¡ón  de  V- 
metales,  y  se  le  prepara  por  la  acción  del'ácido  sulfúrico  ó  i!i-i 
clorhídrico  diluidos  sobre  el  sulfui" 
ferroso  artificial  (1)  empleando  ou.il- 
quiera  de  los  aparatos  intermiteiiK- 
ideados  con  este  objeto,  como  el  '!■' 
Kipp  ó  el  de  Saint  Claire-Deville. 

En  el  de  Kipp  ((ig.  77)  se  poiie  ¿ 

sulfui-o  en  fragmentos  en  ta  caj^iui- 

dad  B,  y  se  vierte  el  ácido  sulfúrii'" 

al  1 :  10  ó  el  clorhídiico  diluido  en  ríii 

volumen  de  agua,  por  la  boca  M  liast.i 

el  nivel  N;  abriendo  la  llave  R,  d 

sulfliidrico  pi*oducido  por  el  coiil;if'i" 

del  ácido  cun  el  sulfuro  se  despi-emlo. 

y  lavado  con  un  poco  de  agua,  bC  lo 

conduce  á  donde  haya  de  ejercer  >ii 

acción,  bastando,  cuando  se  quiei  i 

suspender  la  corriente,  cerrar  la  Il;i- 

j.,j    ,,.;  ve  R.  El  apaiato  queda  en  disposinúti 

do  funcionar  nuevamente  sólo  i'i'H 

abrir  la  llave,  y  si  se  agota  el  ácido,  se  le  saca  ix)r  la  tubulailii- 

ra  D,  y  se  le  sustituye  por  otro  nuevo;  en  el  tubo  S  se  pone  un 

pwco  de  lejía  de  sosa,  pai-a  absorber  el  gas  que  se  escapa  poi'  la 

boca  M. 


(1)  El  sulfuro  ferroso  puede  adquirii^se  dd  comercio,  6  prepararle,  fun- 
diendo al  rojo  en  un  crisol  de  barro  una  mezcla  de  3  p.  de  limaduru^  'i' 
liiurro  y  2  p.  de  azufi-e;  iruiíiido  ia  masa  está  fundida,  se  vierte  sobre  "'" 
Íos,i  de  piedra,  y  pe  purle  en  fruir  [lie  utos;  si  no  llegai-a  ¿  fundirse,  se  roiiip- 
el  ei-isul,  y  se  utiliwi  la  ma^  csi"jiijo.sa  lo  mismo  (|ue  la  fundida. 
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torios,  porque  une  á  su  acción  deletérea,  cuando  se  i^espira,  el 
que  ataca  á  muchos  metales  y  sales,  altertindolas,  y  deteriorn 
los  instrumentos  metálicos.  Por  esta  causa  debe  destinarse  á  su 
preparación  y  empleo  un  local  independiente  y  bien  ventilado, 
y  si  no  fuese  posible,  una  gran  caja  de  a^^piración  con  fuerte 
tiro,  i^ara  que  no  se  extienda  por  la  atmósfera  de  las  salas  df 
ti'abajo. 

13a.  Ácido  snlfnroso  SO^H^  =  82.  —  Solución  de  -ns 
sulfuroso  SO-,  en  el  agua  hervida  y  fría.  Se  altera  pronto  pni- 
el  aire,  formándose  ácido  sulfúrico :  debe  consei'var-se  en  frasc«  •> 
pequeños,  llenos  y  bien  tapados.  Sii*ve  como  reductor  enérgi<^>. 

134.  Acido  kcético  C^H^  —  OH  =  60.  —  Es  un  liquid- 
incoloro,  de  olor  fuerte  á  vinagrie,  que  no  debe  dejar  resida-» 
por  evaporación  á  sequedad.  Diluido  en  10  vol.  de  agua,  no  Ii.m 
de  precipitar:  por  el  sulfhídrico  (metales  j)asados);  por  el  eloriir" 
bárico  (ácido  sulfúrico),  ni  después  de  agregar  unas  goUis  «It^ 
agua  de  bromo  (ácido  sulfuroso),  poi*  el  nitrato  argéntico  (cln- 
ro),  ni  neutralizado  por  el  amoníaco,  por  el  sulfuro  y  el  oxalnt" 
amónico  (metales  y  calcio).  Diluido  el  ácido  en  3  vol.  de  agurt, 
y  teñido  en  rosa  débil  por*  el  permanganato,  no  ha  de  derol"- 
rai'se  antes  de  quince  minutos  (materias  empireumáticas). 

El  ácido  monohidratado  hierve  á  123°,  tiene  1,06  de  densi- 
dad y  cristaliza  á  10".  Como  reacti\  o  se  usa  diluido  en  2  partea 
de  agua. 

135  Acido  tartárico  C*IPO«  =  150.  —  Acido  cítri- 
co C:'H«07  +  H'^O  =  210.  —  El  ácido  tartárico  comercial  suele 
ser  bastante  puro,  y  se  le  disuelve  i>ara  el  uso  1  p.  en  10  p.  de 
agua,  á  cuya  solución  se  agrega  un  trocito  de  timol  para  evi- 
tar se  formen  mohos. 

El  ácido  cítrico  comercial  puede  tener  ácido  tartárico,  que 
se  conoce  porque  entonces  precipitará  en  frío  por  el  agua  de 
cal,  y  plomo,  que  precipitará  por  el  sultliídrico.  Se  us;i  en  solu- 
ción de  1  p.  en  5  p.  de  agua. 

136.    Cloro  Cl  =35,5.— Bromo  Br=80.— Iodo  1=127. 

l-'l  cloro  se  emplea  algunas  veces  al  estado  ga^seoso;  pero  oixh- 
nariamente  se  usa  en  solución  acuosa,  agua  de  cloro,  que  e> 
nniai-illo- verdosa,  de  fuerte  olor  á  cloro,  que  se  altera  por  la 
luz,  fornu'uKiose  ácido  clorhídrico.  Debe  ser  completamente 
A  olátil,  y,  agitada  con  mercurio,  que  se  apodera  del  cloro,  hasta 
({ue  ílesaparezea  el  olor,  sólo  debe  ser  débilmente  acida,  Agi- 
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üida  con  sulfuro  de  carbono  y  zinc  en  polvo  fino,  no  ha  de 
teñir  á  aquél  de  rojo-pardo  (bromo). 

El  bromo  se  usa  en  solución  acuosa,  agua  de  bromo  (1  gr. 
[«ira  100  c.  c.  de  agua).  Como  el  del  comercio  suele  tener  cloro, 
se  le  quita  poniéndole  en  contacto  uno  ó  dos  dias  con  cristíiles 
de  bromuro  poti'isico.  Disuelto  el  bromo  en  el  amoníaco,  debe 
ihv  un  líquido  transp^irente  (bromoformo,  bromui'O  de  caí»- 
Ikjiio),  y  la  solución  con  cloruro  férrico  y  cloi'oformo  no  teñirá 
á  éste  de  violeta  (iodo). 

El  iodo  se  emplea  al  estado  sólido  y  en  solución  acuosa, 
ar/ua  de  iodo:  sirve  también  para  preparn*  otros  reactivos. 


§  25.  —  C)  BASES  (OxiBASEs  y  SuLfobasks) 

o)      OxiBASES. 

137.    Pota4sa  cánstica  K  O  H  =  56.  —  Sosa  cánstica 

Xa  OH  =  40.  —  Estos  dos  álcalis  tienen  análoga  aplicación 
<'omo  reactivo.  Se  emplean  con  este  objeto  la  potasa  y  sosa  pu- 
nís del  comercio. 

Deben  disolverse -en  el  agua  sin  dejar  residuo,  y  la  solución 
iH »  ha  de  producir  efervescencia  vertida  sobre  un  poco  de  ácido 
(ácido  carbónico).  La  solución  acidulada  por  ácido  nítrico  no 
áe\)e  precipitar  por  el  nitrato  ai^géntico  (clorui'os);  por  el  nitrato 
Jarico  (stdfatos);  por  el  molibdato  amónico  caliente  (fosfatos); 
[Hjp  el  amoníaco  en  ligero  exceso  y  calentando  (alumina);  por 
el  amoníaco  en  exceso  y  el  sulfuro  amónico  (metales),  y  el  oxa- 
lato  (calcio). 

Para  el  uso  como  reactivo  se  disuelven  en  2  p..  de  agua, 
resultando  la  solución  con  densidad  1.324  para  la  potasa,  y 
1.363  para  la  sosa. 

188«  Amoniaco  N  H*=  17.  —  La  solución  del  gas  amo- 
niaco en  el  agua  debe  volatilizarse  sin  dejar  residuo  y  no  pre- 
cipitar por  el  sulfuro  ni  por  el  oxalato  amónico  (metales,  calcio); 
iiM  ha  de  enturbiarse  por  el  agua  de  cal  (ácido  carbónico).  Neu- 
íPíilizada  por  un  ligero  exceso  de  ácido  nítrico,  no  debe  colo- 
rearse (materias  orgánicas,  piridina);  y  este  líquido  ácido  no  ha 
«le  precipitar  por  el  nitrato  argéntico  (cloruros),  ni  por  el  clo- 
ruro bárico  (sulfates) . 

La  solución  comercial  suele  tener  D  =  0,925  (22''  B.)  que 
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cori'esponde  á  20  por  100  de  amoníaco  real;  para  el  uso  se  la 
diluye  en  su  volumen  de  agua,  de  modo  que  resulta  de  D=0,90, 
ó  sea  con  10  por  100  de  amoníaco. 

139  Hidrato  bárico  BaO^H^  =  171.  —  Se  emplea  en 
disolución  saturada  en  el  agua,  con  el  nombre  de  agita  dchti- 
rita.  Se  prepara  disolviendo  50  gr.  de  hidrato  bárico  comei-ciHl 
(BaO^H^  +  8H-0)  en  un  litro  de  agua  hirviendo,  se  Hltra  e¡ 
líquido  caliente  á  un  frasco  de  1,5  litros;  óste  se  acaba  de  llenar 
de  agua  después  de  frío,  y  se  va  reemplazando  la  solución  que 
se  gaste  por  agua,  que  se  saturará  por  los  cristales  que  se  ha- 
hván  formado.  El  agua  de  barita  Sciturada  por  ácido  sulfúrií^" 
puro,  y  filtrado  el  líquido,  no  debe  dejar  residuo  por  evapora- 
ción al  rojo  en  cápsula  de  platino,  ni  enturbiarse  por  el  alcoliol 
(álcalis).  , 

El  hidrato  bárico  sólido  se  usa  como  fundente. 

140..  Hidrato  calcico  CaO^IP  =  74.  — -Se  prepara  e' 
afjua  de  ad,  apagando  un  trozo  de  cal  viva  buena,  diluyendo  e: 
hidrato  con  agua,  dejando  que  se  aclare  el  líquido,  que  se  quita, 
y  poniendo  el  hidrato  así  lavado  en  un  frasco,  que  se  llena  oi 
agua;  se  agita,  y  puede  usarse  el  líquido  claro  después  del  re- 
poso, reem})lazando  el  que  se  gaste  por  agua.  Tanto  el  agua  de 
cal  como  la  de  barita  se  alteran  por  el  ácido  cai*bóni:\>del  aire. 

b)      SULFOBASKS. 

141.  Sulfuro  de  amonio  S  (x\H*)'-^  =  S Am^  =  G8.  —  !•  I 

sulfuro  amónico  neutro  é  incoloro,  se  prepara  haciendo  ]>asar 
una  corriente  de  sulfhídrico,  lavado,  hasta  que  no  se  absorba. 
por  amoníaco,  y  agregando  des})ués  al  producto  resultante  una 
cantidad  del  amoníaco  igual  á  los  -/a  ^^^  volumen  antes  em- 
pleado. Este  líquido  amarillea  por  el  aire,  porque  se  forma  jx'li- 
sulínro.  Debe  evaporarse  por  completo  sin  dejar  residuo  tíjí^al 
i'ojíj,  y  no  enturbiarse  por  el  cloruro  calcico  ó  el  sulfato  d»* 
magnesio  (ácido  carbónico).  Este  sulfuro  debe  conservarse  en 
frascos  de  vidrio  verde  y  lo  mismo  los  siguientes. 

142.  Sulfuro  amónico  polisulfurado  (XH^)'S\  - 
Sulfuro  amónico  amarillo, — El  sulfuro  amónico  anterior,  alte- 
rado  por  el  aire,  ó  mejor,  haciendo  digerir  en  él  Horde  azufre. 
tiene  us» )  especial  i)ara  disolver  los  sulfuros  de  ai'sénico,  anti- 
monio, etc. 

143.  Sulfuro  sódico  Xa^S  =  78.  —  Se  prepara  con  una 
solución  de  sosa  operando  como  para  el  amónico;  ó  bien,  disol- 
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viendo  en  agua  el  sulfuro  comensal.  b>e  iK.»lisulfura  poniíMuJoIe 


en  digestión  con  Hor  de  azufre. 


íí  2ÍK  —  D)  SALRS 

144.  Vn  írrau  uínnerode  sales  se  usan  (^oiimj  reactivo,  va 
en  disolución,  ya  al  estado  sólido,  cuando  se  oi»era  por  vía  seca, 
[.as  s<:>luciones  se  hacen  de  ordinario  en  agua  destilada,  ponicn- 
d' 'las  al  10  por  IjíH.),  salvo  las  excepciones  que  indicireuKys.  L(js 
|M>»ductos  ofrecidos  conno  puros  poi-el  comercio,  suelen  ser  acep- 
ables  f>ara  reactivos;  pero  convendrá  sieni|)re  con)i)r()bar  las 
i;iipurezas  procerlentes  de  una  puriHcación  incompleta. 

De  las  sales  empleadas  como  reactivos,  unas  se  utilizan  prin- 
'i|ííUmente  por  su  ácido,  lo  que  ocurre  generalmente  con  las 
¡ilcalinas;  otras  por  su  metal,  como  las  alcalinotón*eas,  tcireas 
>  metálicas;  en  el  primer  caso  se  puede  reemplazar,  de  oivli- 
iiario,  una  sal  formada  por  un  ácido  |)or  otra  del  mismo  á(Mdo 
y  metal  diferente,  por  ejemplo,  el  sulfaten  potásico  por  el  sulfato 
^mIíco  cuando  se  trata  de  emplear  el  reactivo  por  el  ácido  que 
«•••ntiene;  y  del  mismo  modo  puede  suhstituií^e  una  sal  por  otra 
'iel  mismo  metal,  cuando  sea  este  el  que  va  á  ejercer  la  acción: 
:iM  puede  usai'se  el  cloruro  ó  el  nitrato  hárico  indistintamente 
v^ara  carairterizar  los  sülfatos,  en  la  generalidad  de  los  cas(js. 

aj  íSalks  alcalinas 

Sales  sódicas. 

US.  Acetato  de  sodio  C-'IPO^Xa  -f  SH^O  =  laC).— La 
sal  comercial  suele  ser  pura.  La  solución  lío  dehe  alterarse: 
[••reí  sultMlrico  (metales),  por  el  nitrato  lúri-o  (sulfato),  p(.r 
vi  oxalato  amónico  (calcio),  por  el  áciílo  nítrico  y  nitrato  argiMi- 
!ic<)  (cloruro),  por  el  ferrociaimro  potásico  (hierro). 
Se  emplea  sólido  ó  en  solución  al  20  por  100. 

14».  Borato  sódico  Bo*ü3Na2+10ir-^O  =  3S3.  Bóra.r. 
La  sal  comercial  es  bastante  pura:  su  disolución  no  debe  tener 
Sülfatos,  cloruros  ni  calcio.  Se  usa  en  los  ensayos  pirognósti- 
••'js,  para  lo  que  se  le  funde  en  cápsula  de  platino  hasta  quitar 
ti  agua  y  se  pulveriza  la  masa  resultante. 

147.    Bisulfito  sódico  SO^NaH  =  104.— Se  emi)lea  la 
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solución  comercial  qne  marca  36°  á  40"^  B.  No  debe  tener  ai^^- 
nico,  lo  que  se  reconoce  tratando  un  poco  de  la  solución  {lor 
ácido  sulfúrico  en  exceso,  evaporando  á  sequedad,  y  disolvieiRln 
en  apua  el  residuo,  que  no  debe  precipitar  en  amarillo  por  el 

sulfiíídrico. 

148.  Carbonato  sódico  CO^Na^  +  10  H^O  =  2a>.  - 
Para  ensavar  el  producto  comercial,  se  disuelve  1  parte  en  10  de 
agua,  V  debe  dar  una  solución  limpia.  Se  la  satura  por  ácñdo 
nítrico  en  pequeño  exceso,  y  el  liquido  ácido  no  ha  de  precipi- 
tar.: por  el  nitrato  argéntico  (cloruros);  i>or  el  cloruro  tóric.> 
(siüfatos);  no  ba  de  enrojecer  por  el  sulfocianuro  ix>tá8Íc.) 
(hierro);  evaporado  hasta  sequedad  y  disuelto  el  residuo  en 
ácido  nítrico,  no  ha  de  quedar  nada  insoluble  (sílice),  y  el  liquid.) 
éste  (Uilentado  con  molibdato  amónico,  no  ha  de  precipitar  ew 
amarillo  (fosfatos).  Calentada  un  poco  de  la  sal  con  lejía  de 
sosa,  no  déte  dar  vapores  que  pardeen  el  papel  de  cúrcumn 

(amoníaco). 

Para  el  uso  se  disuelve  1  parte  de  la  sal  en  4  partes  de  agiui. 

También  se  emplea  al  estado  sólido,  pero  desecado  por  com- 
pleto, para  los  ensayos  al  soplete.  Para  la  desagregación  áo 
algunos  cuei-pos  se  utiliza  una  me:;cla  calcinada  de  10  partes  de 
carbonato  sódico  seco  vil  i)ai-tes  de  carbonato  potásico  puro. 

149.  Fosfato  sódico  PhO^Nam  +  12  H-0  =  a>8.  -  U 
sal  (X)mei'cial  suele  ser  bastante  pura :  si  tiene  sultatos  ó  cloru- 
ros, los  precipitados  bárico  y  ai-géntico  que  produzc^i  su  solu- 
ción con  los  nitratos  respectivos,  nosei^án  completamente  solu- 
bles en  el  ácido  nítrico  diluido.  Si  tiene  alúmina,  precipitanieii 
caliente  i)or  un  poco  de  amoníaco.  Con  ácido  clorhídrico  y  sul- 
fhídrico nada  debe  producir  (ai-sénico,  metales). 

Su  solución  al  10  por  100  se  conserva  con  un  grano  de  tim»»! 
para  que  no  se  enmohezca. 

150.  Fosfato  sódico -amónico  PhO*Na,  NH*,  H  + 
4HL>Q-,2I)Í).  —  ^^7/  de  fósforo.  — Se  emplea  en  los  ensayos 
pirognósticos  anno  fundente.  El  producto  comercial  suele  ser 
bástanle  pui'o,  pero  debe  comprobai-se  que  no  tiene  cloruro, 
precipitando  un  poco  de  su  solución  por  el  nitrato  argéntico  y 
viendo  si  el  precipitado  es  soluble  por  completo  en  el  áci^lo 
nítrico.  (Calentada  un  p:)C(>  de  la  sal  sólida  en  un  liilo  de  plati- 
no, debe  dar  un  ^  idrio  incoloro  y  transparente. 

'  Se  emplean  también  como  reactivos  otras  sales  sódicas,  eonit> 
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el  hiposulJiíOy  sulfiío,  sulfato  y  tartrato  ácido  que  se  hallan 
¡lurasen  el  comercio,  y  el  hipoclorito,  hidrosiilfito  6  hipohro- 
mito,  cuya  preparación  se  indicará  cuando  se  trate  de  su  apli- 
cación. 

Sales  potásicas. 

151.  Bicromato  potásico  Cr^ü'K^  ==¿94.  -Suele  con- 
leiier  sulfato,  que  se  reconoce  portjue  el  })recipitado  que  en  su 
s  >luc¡ün  forma  el  cloruro  bárico,  no  es  completamente  soluble 
eii  el  ácido  clorhídrico. 

152.  Ciannro  potásico  CNK  =  CyK  =  05.  —Su  solu- 
í'ión  ha  de  precipitar  en  blanco  con  el  acetato  de  plomo;  si  el 
precipitado  es  negro,  indica  sulfuro.  Debe  disolverse  por  coniple- 
io  en  el  alcohol  concentrado;  si  deja  residuo  que  htíce  efei'ves-, 
'^enciapor  los  ácidos,  carbonato.  En  solución  acuosa  acidulada 

I »»r  clorhídrico,  no  debe  precipitar  poi*  el  cloruro  bjiii(*o  (sulfa- 
I  «^j,  ni  enrojecer  por  el  cloruro  férrico  (sulfociainu'o).  Fundida 
I  ¡>:u-te  con  2  partes  de  nitro  y  10  partes  de  carbonato  sódico, 
disuelto  el  producto  de  la  fusión  en  agua ,  y  acidulado  poi*  el  ácido 
nítrico,  no  debe  precipitar  por  el  nitrato  de  plata  (cloruro). 

Su  solución  debe  preparai*se  en  el  momento  de  usarla,  por- 
'|ue  se  altera. 

153.  Nitrato  potásico  NO^K  =  101. — Su  solución  no 
(lelje  precipitar  por  el  cloruro  bárico  (sulfatos),  por  el  nitrato 
ar^réntico  (cloruros),  por  el  amoníaco  y  sulturo  amónico  (meta- 
les), ni  por  el  oxalato  amónico  (calcio).  Se  le  emplea  al  estado 
soliílo  como  oxidante  por  vía  seca,  mez(*lado  (*on  carbonato 
<k1íco :  puede  substituirse  por  el  nitrato  sódico,  y  en  algunos 
ca<<já  con  ventaja  por  el  amónico. 

Otras  muclias'Síiles  potásicas  se  ustin  como  reactivos  y  se 
liallan  en  el  comercio  suticientemente  pui*as;  así  su(*ede  con  el 
nntimoniato,  bromuro,  clorato  y  cromato ,  forro  v  fcrr  ¡cianuro, 
^(rlnro,  iodato,  nitrito,  percarbonato,  sulfato,  persulfato,  bisul- 
'Uto  y  permanganato, 

Sales  amónieas. 

154.  Carbonato  amónico  ( 'O'  (NÍP)-'  =  00.  —  La  sal 
cniíiercial  en  trozos  blancos,  duros  y  cristalinos,  es  el  sesqui- 
'•arbonato(CO^)-(NH*)3H;«xpuestoal  aire,  se  hacejíolvo  pasando 
á  bicarbonato  CO^NIPH.  Debe  volatilizai'se  sin  dejar  residuo; 
í^u  disolución  acidulada  por  ácido  nítrico  no  debe  precipitai*  poi* 
el  iiitratu  bárico  (sulfato),  ni  por  el  argéntico  (cloi'uros);  y  e\  a- 
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por^da  en  bailo  maría,  debe  dejar  residuo  incoloro  (maleriiis 
breosas).  En  solución  acética  no  debe  alterai^se  por  el  sulfiíi- 
drico  (hierro  y  metales). 

Para  el  usf)  se  disueh  e  1  parte  en  4  pai-tes  de  agua,  y  se 
añade  1  parte  de  amoníaco  couL-enti'ado. 

155.  Cloruro  amónico  NHHJl  ==  53,5. — Del)e  ser  volá- 
til al  rojo  sin  residuo  fijo.  Su  solución  no  ha  de  precipitar  jxm' 
el  clorui'O  bárico,  hidró^-eno  sulfurado,  amoníaco,  sulfuro  y 
oxalato  amónicos  (sulfato,  metales,  calcio);  ni  por  el  sulíatn 
magnósico  y  amoniaco  (ácido  fosfórico);  ni  coloreai^e  por  sulfo- 
cianuro  potásico  y  una  gota  de  ácido  clorhídrico  (hierro). 

156.  Molibdato  amónico  MoO'02^(NH*)«  +  4HH ).  - 
La  sal  comei'cial  suele  ser  bastante  pura.  Se  la  emplea  en  solu- 
ción nítrica  ó  nitrosulfúric<a ,  según  diferentes  fórnuilas.  L*i 
siguiente,  que  recomieiida  Barral,  se  conserva  bien  un  año:  ^e 
disuelve  en  ^01)  c.  c.  de  agua,  25  gr.  de  molibdato  amóni  m)  \ 
02,5  gr.  (le  nitrato  amónico,  y  esta  solución  se  vierte,  agitaiul". 
sobre  250  c.  c.  de  ácido  nítrico  puro  (D=  1,33);  se  deja  uii<»s 
días  pai-a  sei)arar  un  poco  de  precii)itado  amarillo  (lue  se  fornin 
por  los  indicios  de  ácido  fosfói-ico  que  el  molibdato  suele  tener. 
Este  reactivo  deja  depositar  con  el  tiempo  ácido  molíbdico  ama- 
rillo cristalizado. 

157.  Oxalato  amónico  C^OHNIP)^  4-  H^Ü  =  80.  - 
Calentado  en  una  lámina  de  platino  no  delje  dejar  residuo:  su 
solución  acuosa  no  debe  alterarse  j)or  el  sulfhídrico,  sulfur*» 
amónico  ni  por  el  cloruro  bárico.    . 

Para  el  uso  se  disuelve  1  p.  en  19  i).  de  agua. 
b)  Salks  alcalino-tkrrkas. 

158.  Cloruro  de  calcio  CaCl^  +  GH'^O  =  219.  -  Ñu 
solución  acuosa  incolora  y  transparente  debe  ser  iieuti'a,  y  ii'^ 
alterarse  \)ñv  el  sulfuro  amónico  (metales),  ni  por  el  clorun» 
bái*i(M)  (sulí'atos),  ni  por  el  sulfato  calcico  (bario,  estroncin): 
hervida  hm  S')sa,  no  ha  de  desprender  amoníaco. 

Para  i*ea(*tivo  se  disuelve  1  p.  en  5  p.  de  agua. 

Este  cuerpo  desecado  (esponjoso  ó  escoriforme),  ó  fundidn, 
sirve  \r<\Vii  desecaí'  gases,  y  i)ara  privar  de  agua  á  difereiut-*-^ 
cuerp;)s  (alcohol,  sulfuro  de  carbono,  éteres  divei-sos,  etc.). 

159.  Snlf ato  calcico  CaSO^  +  H^O  ==  154.  —  Se  emple.í 
la  solución  acuosa  satui-ada  hecha  con  el  veso  cristalizado  ua- 
tural,  reducido  á  polvo  tino,  ó  del  sulfato  puro  obtenido  ani- 
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:¡»'ialmeiile  :  su  solubilidad  es  muy  escj^sa  (2,5  por  lOíM)). 

160.  Cloruro  bárico  BaC12+2H20  =  2 14.  -  Nitrato 
bárico  Ba(XO^)- =  201.  —  Estas  dos  sales  se  hallan  en  el 
'Minercio  bastante  puras;  se  comprobará,  sin  embargo,  que  sus 
soluciones  son  neutras,  que  no  precipitan  por  el  sulfhidrico  ni 
p  >r  el  sulfuro  amónico,  y  además,  que  precipitadas  por  el  ácido 
sulfúrico  en  exceso,  el  líquido  filtrado  no  deja  residuo  fijo  por 
evaporación  (álcalis,  calcio).  Aparte  de  esto,  el  nitrato  no  debe 
l'/eiMpitar  pi:)r  el  argéntico  (clorui'o). 

161.  Carbonato  bárico  BaCO-^  =  197.— Se  emplea  el 
*  iH))nato  bárico  precipitado  puro,  obtenido  por  doble  descom- 
posición y  bien  lavado,  que  se  pone  en  suspensión  en  el  agua 
í'rniando  una  lechada. 

162.  Sulfato  de  magnesio  MgSO^  +  TH^O.  —  La  sal 
¡'lira  debe  dar  una  solución  neutra,  que  adicionada  de  bastante 
'loi'uro  amónico,  no  debe  precipitar  por  eramoníaco  y  sulfuro 
■üüóaico  (metales),  ni  por  el  carbonato  y  oxalato  amónico  (cal- 
•i'S  bario  y  estroncio). 

/')  Sales  de  metales  pesados. 

163.  Clomro  férrico  Fe'^CP  =  325.  —  Se  usa  como  re- 
aíivo  la  solución  oficinal  de  percloruro  de  hieiro,  más  ó  menos 
<li!uiíla,  ó  una  hecha  con*  1  p.  de  sal  seca  en  19  j).  de  agua, 
í^^be  ser  neutra,  lo  que  se  conoce,  introduciendo  en  la  soIuímóu 
Mil  I  varilla  de  vidrio  impregnada  en  solución  de  carbonato  só- 
'li'o,  que  ha  de  producir  en  seguida  precipitado;  no  hade  tener 
^•d  ferrosa,  que  se  manifiesta  porque  se  colorea  de  azul  por 
-'Ilición  reciente  de  ferricianuro  potilsico.  Si  tuviera  cloro  libre, 
•i/.uleará  una  tira  de  papel  de  iodtu'O  zíncico  con  almidón. 

164.  SnUato  ferroso  FeSO^  +  TH^O  =  278.  —  I.a  sal 
'•'^mercial  en  ci'istales  verde-pálidos  es  bastante  pura.  Se  la  cón- 
dor va  sólida,  porque  su  solución  se  altera  pronto,  y  es  preferi- 
lü^le  disolverla  en  el  momento  de  usarla. 

El  nitrato  cobaltoso  Co(NÜ^)2-f"6H^'0  del  comercio,  es 
''ueno  para  el  uso  que  de  él  se  hace  como  reactivo  pirognós- 

tÍ>N). 

165.  Clomro  estannoso  SnCl^  +  2H20  =  224.  —  Pue- 
ble empleai-se  la  sal  comercial,  ó  prepai'arle  por  ebulliciíjii  pro- 
1^'iigadadel  estaño  en  polvo,  ó  ei^  hoja,  ó  granalla  menuda,  con 
•i^  ido  clorhídrico.  La  solución  con  la  sal  comercial  se  prepara, 
'lisíílvieado  10  p.  de  ésta  cristalizada  en  100  c.  c.  de  áindo  clor- 
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hídrico  al  1 :  10,  y  se  conserva  en  frascos  pequeños  bien  tapa- 
dos, y  con  un  poco  de  estaño,  para  evitar  su  oxidación.  Ks  un 
reductor  enérgico :  hervidos  10  c.  c.  de  la  solución  con  10  c.  c.  de 
ácido  clorhídrico  concenti*ado,  no  lia  de  pardear  et  liquido  (arsé- 
nico); el  hidrógeno  sulfurado  ha  de  precipitarla  en  paixJo-claro. 
y  el  líquido  filtrado  no  ha  de  dejar  residuo  por  evaporación 
(tierras  y  álcalis);  tampoco  ha  de  precipitar  por  el  cloruix)  bíi- 
rico  (ácidOj  sulfúrico). 

166.  Clornro  aúrieo  AuC18,HCl  +  SH^O  =  394.  —  Se 
emplea  la  solución  del  cloruro  aúrieo  comercial  al'l  por  lOO. 
La  sal  debe  dejar  por  calcinación  50  por  100  de  oro,  tlel  que 
nada  saque  el  ácido  nítrico  diluido. 

Clornro  platínico  PtCl*  ==  336,3;  —  Solución  de  sal 
comercial  al  1  i)or  19  de  agua.  Debe  disolverse  por  completo 
en  el  alcohol  absoluto  (cloruro  platinoso)  y  dejar  por  calcina- 
ción 37,5  por  100  de  platino,  del  que  nada  extraiga  el  ilcido 
nítrico.  La  sal  comercial  es  el  cloi'uro  platínico  ácido  PtCl*-[- 
2HC1+GH20  =  517,3. 

Clornro  mercúrico  HgCP  =  271.  —  Para  el  uso  se 
disuelve  la  sal  comercial  en  20  p.  de  agua. 

167,  Snlfato  de  cobre  Cu  SO*  +  5H20  =  219,3.  —  La 
sal  comercial  sirve,  si  su  disolución  precipitada  por  el  sulfhí- 
dricío  en  exceso  y  filtrada,  no  deja  residuo  ti  jo  por  evaporación . 
ni  pi'ecipita  el  líquido  por  el  amoníaco  y  sulfuro  amónico  (me- 
tales extraños). 

El  acetato  de  plomo  PbíC^HsO^)^  -f-  3H'^0  =  378,4.  —  Se 
ensaya  de  igual  modo;  además,  su  solución  en  agua  con  unas 
gotas  de  ácido  acético,  debe  ser  limpia  é  incolora,  y  nó  debe 
azulear  por  el  cai-bonato  amónico  en  exceso  (cobre). 
'  168.  Nitrato  de  plata  AgNO^=  170.  —  íSu  solucic^^n 
en  agua  debe  ser  neuti-a,  y  precipitada  por  el  ácido  clorhídi4<v.» 
en  exceso,  no  ha  de  dejar  el  líquido,  por  evaporación,  residu*» 
fijo  (metales  extraños,  álcalis),  ni  colorear  ni  precipitar  [Myv  el 
sulflndi'i(!0. 

FA  nitrato  mercurioso  Hg-^(NO3)2-|-2H20=560.  — íSe  en- 
saya de  igual  modo  por  el  clorhídrico,  para  ver  si  deja  residu*  i 
de  sal  mercúrica;  pcM'o  ha  de  disolverse  esta  sal  en  ácido  nitrito  ► 
diluido,  pues  (*on  agua  sola  se  disocia.  Además,  calcinada  n<.» 
debe  dejar  residuo  (metales  fijos).  Para  el  uso  se  disuelve  1  p. 
de  sal  en  agua  con  8  por  100  de  ácido  nítrico,  y  la  solución  se 
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conser\*a  en  tVasco  bien  laj>ado,  con  un  [xyco  de  mercurio  que 
evite  el  paso  á  sal  mercúrica. 

'  §  27.  -  E)  MATERIAS  COLORANTES 

Y   PAPELKS   REACTIVOS 

169«  \''arias  materias  colorantes  sirven  como  i*eactivos, 
(Ytsi  sienipre  para  reconocer  la  acidez  ó  alcalinidad  de  los  líqui- 
(\o^\  de  ellas  se  tratará  con  detenimiento  al  estudiar  la  álcali- 
rnetría  y  acidimetina,  y  ahora  sólo  se  expondrán  las  de  uso  más 
general.  Se  emplean  al  estado  de  solución,  ó  bien  impregnando 
ron  ellas  tiras  de  pape^,  forma  muy  cómoda,  que  se  utiliza  para 
otros  muchos  reactivos. 

170.  Tintura  de  tornasoL  —  Se  pi*e|)ara  poniendo  en 
inac^racióu  durante  dos  días,  1  p.  de  tornasol  del  comercio 
[uilverizado,  con  G  p.  de  agua;  el  líquido  azul,  filtrado,  se  divide 
en  dos  partes  iguales,  á  una  de  las  cuales  se  agrega  j^or  gotas 
¡ioido  sulfúrico  muy  diluido  hasta  que  empiece  á  i)asar  á  rojo, 
y  entonces  se  le  añade  la  otra  porción,  con  lo  que,  neutrali- 
zándose el  exceso  de  álcali  que  el  tornasol  contiene,  queda  la 
lintupa  de  color  violáceo  y  más  sensible,  pues  pasa  al  azul  poi* 
nn  [)ocode  álcali  y  al  rojo  por  un  ácido.  Ha  de  conservarse  en 
írasi^os  anchos  y  bajos,  sui  llenar,  y  de  modo  que  el  aire  se  re- 
nueve fácilmente,  porque  si  no  se  decolora,  alterándose. 

171.  Tintura  de  cúrcuma.  —  Se  prepara  agotando 
^vn  agua  la  raíz  de  cúrcuma  en  jxylvo,  para  quitar  una  materia 
auiarilla  inerte  que  contiene,  y  haciendo  luego  por  ma(*eración 
¡n-nlongada  con  este  polvo  seco  (1  p.)  y  alcohol  de  50°  (6  p.) 
iina  tintura  que  se  filtra  y  conserva  en  fras(*o  tapado.  Este  lí- 
•{uido  amarillo  no  se  altara  por  los  ácidos,  y  se  vuelve  i-ojo  par- 
'!<>ix)r  los  álcalis :  sirve  para  preparar  el  papel  de  cni-cuma. 

172.  Solución  de  fenoltaleina.  —  Se  disuelve  este 
••ueriK)  [CniHy'(Cm\OUy\e\\  el  alcohol  ordinario,al  2  por  100. 
Rs  incoloi-a  en  medio  neutro  ó  ácido,  y  rojo  carmín  brillante  con 
la  menor  porción  de  álcali.  El  amoníaco  la  transfoi'ma  en  di- 
imidotaleína,  que  es  incolora  en  solución  alcalina,  por  lo  que 
>iis  indicacione?^  son  inciertas  en  presencia  de  sales  amonia- 
'■ales. 


178.    Solnci6n  de  Rojo  de  Congo.  —  Solución  al 
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por  100  del  produelo  comercial  en  alcohol  muy  débil.  Se  j)ane 
azul  por  los  ácidos  y  rojo  por  los  álcalis. 

174.  Solnción  de  añil.— Se  disuelve  poco  á  pí>í'«» 
5  gramos  de  añil  en  polvo  fino  en  25  gramos  de  ácido  sultViri'*».» 
fumante,  con  precaución,  para  que  no  se  caliente  la  mez(*la:  se» 
deja  dos  días,  y  entonces  se  diluye  en  agua  para  hacer  r)(MK\  r. 
de  solución;  se  tiltra  y  se  Cf)nserva  en  Irasco  bien  tapado.  Esu* 
líquido  azul  intenso  es  decolorado  por  varios  cuerpos,  como  el 
cloro  libre,  los  hipocloritos,  ácidos  nítrico,  nitroso,  etc. 

175.  Papeles  reactivos. 

Papel  de  tornasol. — Se  prepara  sumergiendo  tinis  «le 
pipel  de  nitro  en  la  tintura,  puesta  en  una  cubeta  de  fotografía, 
y  haciéndole  secar  al  aire.  Si  se  emplea  la  tintura  tal  cual  se  ha 
prei)arado  (170),  se  tiene  é\  papel  de  tornasol  sensible,  violáce*  k 
si  se  le  agrega  antes  1  ó  2  gotas  de  amoniaco,  el  papel  a^ril:  \ 
si  1  ó  S  gotas  de  ácido  sulfúriiv:)  diluido,  el  papel  i'oj'o. 

Papel  de  fenoltaleina. —  Se  mojan  las  tiras  de  pajíid 
de  filtro  en  la  solución  antes  dicha  (172)  y  se  deja  secar.  I^s 
incoloi'o  y  se  vuelve  rosa  ó  rojo  cai'mín  por  los  álcalis. 

Papel  de  cúrcnma.— Se  pi*epara  como  el  anterior,  pem 
con  la  tintura  de  cúrctima  (171).  Es  amarillo,  inalteral)le  pun- 
ios ácidos  y  pardea  por  los  álcalis  :  sirve  también  para  retron*  >- 
cer  el  ácido  bórico. 

Papel  de  flúor escelna-  —  Se  impregna  el  papel  de 
filtro  con  una  disolución  de  2  p.  de  fluoresreína  en  .*)<)  p.  de 
ácido  acético  y  50  p.  de  agua.  Sirve  para  descubrir  el  hroni<"> 
libre. 

Papel  almidonado.  —  Papel  encolado  que  se  unta  eon 
engrudo  de  almidón  y  se  deja  secar  :  si  al  engrudo  se  añade 
2  por  100  de  ioduro  potásico,  se  tiene  e\ papel  de  almirlón  ioilu- 
vado,  que  también  puede  hacei'se  con  ioduro  zíncico;  y  í>i  so 
pone  en  su  lugar  5  por  100  de  iodato  potásico  en  el  engrud» 
diluido  y  S3  sumerge  papel  sin  cola,  se  tiene  el  papel  de  iodato. 

Da  modo  análogo  se  prejuiran  oti-os  muchos  papeles  rea<*- 
tivos,  como  el  de  acetato  de  plomo,  sulfociánuro  pot<is¡^>, 
nilroprusiato  sódico,  etc. 
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Si  se  considera  corno  del  <loniinio  de  la  <|uím¡ca  oi'gá- 

iiL'íi    el   estudio  de  los  conipueslos  de  carbono,  por  exclusión, 

¡KiMiHiS  de  admitir  como  substancias  minerales  todas  aquellas 

t^'i  que  Jio  eiiti-e  este  elemento.  Pero  en  la  prá(*,tica  no  se  esta- 

Me<;e    esta    <U%is¡ón  de  un  modo  tan  absolnt<;,  pues  estamos 

!rilñtiia<l< :>s  á  incluir  entre  los  cuerpos  inoi-gánii*os,  al  óxido  de 

r  ir'lK>iio  y  al  anhídrido  cartónico  y  á  los  cai'l)onatos,  y  aun  á 

;.!iruii<js  eai'buros  de  Iiidró^eno,  como  el  formeno,  v  al  mismo 

1  -ido  oxálico,  analíticamente;  y  por  analogía  con  los  halógenos, 

;d  idaiióí^eiio  y  sus  combinaciones  con  los  metales.  Seguií'e- 

iin>s  esut  costumbre,  salvo  en  lo  que  á  los  cai'buros  de  hidró- 

u»Mio  se  refiere. 

Nos  ocuparemos,  primeramente,  del  análisis  cuaUtativo  mi- 
i-ei-aJ  V  después  del  cuantitativo,  pasando  luego  al  anáUsis 
^•]-ij:áuico,  tniyo  estudio  ofrece. mayores dilicultndes. 


CAPITULO  IV 
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§  28.  —  GENERALIDADES 

177.  Quedó  ya  demostrada  (19),  la  necesidad  de  coiiCK^ei- 
las  reacciones  de  los  cuerpos  antes  de  proceder  á  su  inve^iti^a- 
ción,  y  se  vio  asimismo  (13),  que  la  basede'ésta  se  halla  eii^n 
agrupación  de  aquéllos  mediante  i*eacciones'  generales,  que. 
siendo  antagónicas,  los  diferencien  y  permitan  separarlos  de 
modo  preciso  y  práctico,  simplificando  cada  vez  más  los  tórnii- 
nos  del  problema  hasta  llegar  á  su  resolución. 

178.  Desde  los  primeros  tiempos  del  Análisis  químico,  s;e 
han  considerado  las  sales  (*omo  compuestos  binarios,  forma- 
tíos,  ya  poi*  el  ácido  y  la  base,  como  admitía  Bei'zelius,  ya.  jx>i- 
el  metal  y  por  el  cuerpo  halógeno,  ó  por  el  residuo  halo^óiiu'o, 
es  decir,  por  todo  lo  que  constituye  á  la  sal  menos  el  metal, 
(H)mo  se  ha  supuesto  más  tarde:  á  estos  componentes  les  fli<» 
Faradav  el  nombre  de  /o/ícs.-nlenominando  catión  al  metiil  <% 
complejo  de  carácter  metáli(V),  qne  en  la  electrólisis  se  transp<_>rta 
al  cátodo  (K,  Cu,  XH*),  y  anioíi,  al  halógeno,  ó  residuo  halo- 
gcnico  (Cl,  X0'\  SOS  etc.),  que  va  al  ánodo.  Admitíase  tanibL;»!) 
de  un  modo  implícito,  que  las  sales  en  disolución  funcionan  en 
sus  reacciones  cual  si  sus  dos  componentes  se  hallasen  libi*e><, 
puesto  que,  todas  bis  sales  de  zinc  disueltas  ofrecen  i<léii4ii*(>rÑ 
fenómenos  con  los  reactivos  de  este  cuerjK),  y  de  igual  manera, 
todos  los  sulfidos  en  disolución  dan  las  mismas  reaccione-- 
cori-espondientes  al  ácido  sulfúrico  que  contienen. 
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Esto,  que  há  recibido  explicación  en  los  úllinios  tiempos,  al 
estíiblecei'se  la  hii^ótesis  de  la  disociación  electi'olitica  de  las 
Selles  en  solución  acuosa,  ha  permitido  siempre  una  gran  sim- 
pliticación  en  el  an¿ilisis  químico-mineral;  porque  si  en  una 
disolución  sólo  hay  que  hivastigai*  los  iones,  y  no  las  sales  que 
foniian,  el  problema  es  mucho  más  sencillo.  En  efecto;  si 
suponemos  una  solución  que  contenga  20  cationes  y  20  anio- 
nes, hastcirá  reconoí^er  estos  40  iones  i)ara  hacer  su  análisis 
Completo,  en  lugar  de  investigar  las  400  sales  que  pueden  for- 
marse con  ellos,  y  (\ue  se  encontrarán  allí  reunidas,  lo  (pie 
habría  que  hacer,  si  cada  una  de  ellas  poseyera  i'eacciones  indi- 
vidimlmente  distintas. 

179,  Como  el  análisis  químico  es  hasta  el  pi'esente  unrt 
•ieiicia  de  hechos,  las  clasificaciones  que  se  han  adojHado  para 
agrupar  estos  iones,  ó  mejor  dicho,  á  los  elementos  que  forman 
los  cuerpos,  han  sido  puramente  experimentales,  bastidas  en 
los  hechos,  y  prescindiendo  de  los  conceptos  teóricos  que  no 
•'oiitribuyau  al  resultado  práctico. 

De  aquí,  que  se  hayan  dividido  los  elementos  en  dos  clases, 
hítales  y  fnHaloides,  que  Ccisi  corresponden  á  la  di\  isión  en 
aniones  y  cationes  simples;  i>ero  que  en  Análisis  están  mejor 
se[)arddos,  pues  se  comprende  en  la  clase  fie  los  met^iles,  á 
i'xlos  los  elementos  que  el  hidrógeno  sulfnrado  i)re(úpita  de 
una  solución  acida,  y  además,  á  todos  los  que  tienen  un  carác- 
ter metálico  ó  b'isico  bien  marcado;  mientras  ((ue  se  consideran 
''o:no  metaloides  á  todos  los  restantes.  Por  este  critei'io  pura- 
mente práctico,  son  analíticamente  metales,  no  sólo  aquellos 
«:iierpos  que  en  este  concepto  se  tienen  en  la  Química  general 
(<"obre,  hierro,  potasio,  etc.),  sino  también  otros,  que,  como  el 
antimonio,  el  arsénico,  el  estaño,  el  selenio  y  aun  el  teluro, 
s<»n  dasiticados  en  ella  como  metaloides. 

Dentro  de  cada  una  de  estas  clases,  se  han  establecido  gru- 
|»<-»s,  de  los  que  tienen  límites  precisos  y  bien  determinados  los 
ooíTespondientes  á  los  metales,  y  son  menos  pi-á(*ii(H)s  los  que  se 
refieren  á  los  metaloides,  y,  sobre  tc^do,  á  los  derivados  de 
''^tos;  porque  falta  para  ello  reactivos  generales  que  den  Ingar  á 
^paracíones  completas  comparables  á  las  que  se  poseen  i)aiM 
lí»s  metales. 
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§  29.  —  CLASIFICACIÓN  ANALÍTICA 

DE    LOS   METALES 

180.  Las  clasificaciones  de  los  metales  adoptadas  por  1«  >x 
autores  varían  algo,  aunque  fundamentalmente  coinciden,  pues 
todas  tienen  como  base  común  la  que  se  estableció  en  los  lieiii- 
pos  de  Bérzelius,  que  consistía,  en  dividirlos  en  tres  gruj)os  me- 
diante un  solo  reactivo  general,  el  acidó  sulfhídrico,  que  \)\vn- 
pita  á  unos  de  sus  soluciones  acidas,  á  otros  cuando  son  neutras, 
y  á  los  otros  en  ningún  caso.  Como  aun  quedaban  reunid' -s 
muchos  cuerpos  en  cada  grupo,  se  trató  de  subdividirlos,  utili- 
.zando,  va  la  diferente  solubilidad  de  los  cloruros  v  Ctirbonntn. 
en  el  agua,  ya  la  de  los  óxidos  en  el  amoníaco,  ó  ya  la  ríe  1"- 
sulfuros  en  los  sulfuros  alcalinos;  y  de  aquí  se  han  derivado  Jns 
d¡stint¿is  clasificaciones,  entre  las  cuales  adoptaremos  la  si- 
guiente, como  más  práctica. 

Grupo  I.""  Metales  que  precipitan  de  sus  disoluciones 
neutras  ó  acidas  por  el  ácido  clorhídrico.  —  Plata,  plomo  y 
merenrioso  (ó  sea  mercurio  al  mínimum.)  (Menos  impoitni- 
tes:  ralio){í). 

Grupo  2.°  Metales  que  no  precipitan  por  el  ácido  clor- 
hídrico, y  sí  por  el  sulfhídrico»  de  sus  soluciones  acidas, 
y  cuyo  sulfuro  se  disuelve  en  el  sulfuro  amónico  sulfu- 
rado. —  Arsénico,  antimonio,  estafio,  oro  y  platino.  (Men^N 
importantes:  rnolíbdcno,  iridio,  tungsteno,  vanadio,  selvui'K 
teluro,) 

Grupo  3.°  Metales  que  no  precipitan  por  el  ácido  clor- 
hídrico, y  sí  en  solución  acida  por  el  sulfhídrico,  siendo 
los  sulfuros  insolubles  en  el  sulfuro  amónico  sulfurado. 
—  Mercurio  (sales  mercúricas),  cobre,  bismuto,  cadmio  (plomo  y 
platino).  (Menos  importantes  :  paladio,  osmio,  rutenio,) 

Grupo  1.°  Metales  que  no  precipitan  por  el  ácido  clor- 
hídrico, ni  por  el  sulfhídrico,  en  soluciones  acidas;  pero 
sí  por  el  sulfhídrico  en  soluciones  alcalinas,  y  mejor  por 


(1)  Sólo  nos  ocuparemos  de  los  metales  más  importantes,  por  .ser  los  «ni'* 
con  más  frecuencia  se  presentan  en- los  análisis^  corrientes,  y  por  sus  aj>li- 
caciones. 
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el  sulfuro  amónico  en  sus  soluciones  neutras  ó  alcalinas. 
En  este  grupo  pueden  hacerse  dos  secciones  :  1.*  Metales 
cuyos  óxidos  son  insolubles  en  el  amoniaco  y  sales  amo- 
niacales.  —  Hierro,  cromo,  alumioio.  (Menos  importantes  :  ::ir' 
i:nnÍQ,  cerio,  titano,  tántalo,  etc.),  y  2.*  Metales  cuyos  óxi- 
dos son  solubles  en  el  amoniaco  y  sales  amoniacales.  — 
Cobalto,  níquel,  manganeso  y  zinc.  (Menos  importantes  :  tirano, 
iliflimio,  indio,  galio  y  glucinio,) 

Grupo  5.*  Metales  que  no  precipitan  por  los  reactivos 
anteriores,  y  sí  por  los  carbonates  alcalinos.  —  Bario, 
estroncio,  calcio  y  magnesio. 

Grupo  6.'*  Metales  que  no  precipitan  por  ninguno  do 
los  reactivos  generales  precedentes,  porque  son  solubles 
en  el  aííua  sus  óxiílos,  carbonatos,  cloruros  v  sulfuros, — Pota- 
sio,  sedio,  litio  y  amonio.  (Menos  importantes  :  ccsio  y  ruhidio,) 

ISl*  C)bsc.rc aciones.  —  Exainiíiaiiflo  la  (rlasificación  anterior,  se  ve 
'j'.ie  liay  metales  que  apiirecen  rejjetidos  en  'dos  «írupos  distintoís :  tales 
-'•II,  el  plomo,  el  mercui'io  y  el  platino.  Esto,  qiieá  primera  vista  constituye 
lili  dcfv'Cto.  tiene  una  explicación  práctica  que  justifica  se  admita  e^ta 
tornia  de  agrupación. 

Hemos  indicado  que  e:sta  clasificación  es  la  base  de  la  investigación  de 
i'í»  metales,  y  veremos,  en  efecto,  cuando  de  la  marcha  sistemática  que 
'•.'luluce  á  este  Hn  nos  ocupemos,  que  ordinariamente  se  comienza  por  aci- 
iular  el  líquido  por  ácido  clorhídrico,  pam  pi-ejiararle  á  que  sobre  él  actúe 
'A  >uIfliídrico  :  cuando  el  mercurio  se  lialla  al  estado  de  sal  mercuriosa,  se 
-^•píira  así  j)or  c.ompleto  como  cloruro  insolub'e,  y  ésto  s¡mi)l¡fica  ia  ¡nve.s- 
tijrii'ión  de  los  metales  del  grupo  tercero,  adonde  iría  á  |)arar  este  metal  en 
-US  dos  í^rados  de  oxidación  de  no  proceder  en  esta  foi-ma,  y  á  la  vez  se 
'i-Ufnnina,  .sin  necesidad  de  otro  ensayo,  el  estado  en  (pie  el  metal  mer.-u- 
ri'j  bC  liaila  en  el  cuerpo  que  se  analizíi.  Kn  cuanto  al  plomo,  la  insolubili- 
'i:t<l  de  ?>u  oloruix)  no  es  completa,  por  lo  que  no  se  precij)ita  del  to  lo  por  el 
ícido  clorliidrico;  pero  se  saca  como  ventaja  de  hacer  este  tratamiento,  el 
jíjc  -se  obtiene  una  indicación  cuantitativa;  pues  si  hay  poco  plomo  en  el 
u  ^uido,  sólo  se  le  hallará  entre  los  metales  del  tercer  grupo,  y  si  su  propor- 
••líii  osal.^o  considerable,  se  le  descubrirá  entre  los  del  primero  y  se:á  muy 
ia<:¡l  eliminar  lo  poco  que  de  él  quede  en  la  solución,  al  investigar  los  (id 
i'p'en^,  por  ia  gran  insolubilidad  de  su  sulfato.  Respecto  al  platino,  la  cau.:,a 
'i'- encontrur.se  en  los  grupos  segundo  y  tercero  es,  (lue  cuando  su  sulfuro  se 
iiíjíla  solo  e-s  insoluble,  ó  jioco  menos,  en  el  polisulí'uro  amónic^o,  mientras 
4ue  se  disuelve,  si  se  encuentra  acompañado  de  los  otros  sulfures  del  grupo 
V  .rundo. 

Debe  hacerse  notar  también,  que  la  división  en  dos  secciones  del  grupo 
«!uarlo,  s*>lo-tiene  valor  práctico  cuando  el  hierro  se  ponga  al  grado  máximo 
•le  oxidación,  estando  al  rainimo  los  metales  de  la  sección  segunda  :  esta 
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Separación  no  siempre  es  fácil  respecto  al  manganeso,  porque  siendo  >u 
protóxido  muy  oxidable,  una  parte  se  separa  unido  al  hierro. 

Por  último,  aunque  el  magnesio  aparece  en  el  quinto  grupo,  en  la  pni»*- 
tica  se  halla  unido  á  los  álcalis  ó  metales  del  sexto  grupo;  porque  empleán- 
dose para  la  separación  del  grupo  del  bario  el  carbonato  amónico  en  pr»-- 
sencia  de  sales  amoniacales,  el  carbonato  magnésico  queda  dísuelto  por 
éstas,  y  es  preciso  investigarle  aparte,  como  intermedio  cutre  a.nibos 
grupos. 


§  30.  —  CLASIFICACIÓN  DE  LÜS  METALOIDES 

Y    SUS   DERIVADOS 

182.    Casi  todos  los  metaloides  tienen  importancia  analítirM , 
bien  por  sí  mismos,  bien  por  sus  derivados. 

Ya  hemos  indicado,  que  se  cai'ece  de  reactivos  convenieiite-^ 
para  establecer  una  buena  clasificación  práctica,  qujB  sscí  á  Li 
vez  base  para  su  investigaciói^.  Así,  que  de  oixíinario,  se  le--' 
clasifica,  como  en  la  Química  general,  por  razón  de  su  atomici- 
dad, y  se  estudia  á  continuación  de  Ccida  uno  los  derivados  <jue 
ofrecen  interés.  Según  esto,  se  di>idirán  los  metaloides  en  los 
grupos  siguientes : 


Honat6mico8. 

Diatómii'os. 

TríAtAmieos. 

^       Totrakómioo*. 

Hidrógeno. 

Oxíí?eno. 

Nitrógeno. 

Silicio. 

Cloro. 

Azufre. 

Fósforo. 

Carbono. 

Bromo. 

Boro. 

lodo. 

Fluor. 

Cianógeno. 

183.  Entre  los  derivados  de  los  metaloides,  los  ácidos  tienen 
mayor  importancia  que  los  demás,  y  se  les  ha  clasificado  en 
tres  grupos,  utilizando  dos  reactivos  generales:  el  nitrato  bári<-o 
y  el  nitrato  argéntico.  Aunque  las  separaciones  que  estos  rea<'- 
tivos  establecen  no  son  completas,  pueden  tener  algún  valor 
práctico  en  muchos  casos,  y  á  falta  de  otra  clasificación  mejor, 
se  suele  consignar  en  el  estudio  analítico  de  estos  cuerpos.  En 
realidad,  así  no  se  agi-upan  los  ácidos,  sino  las  sales  iieuti'a.s 
formadas  por  ellos. 

Grupo  1.°  Le  forman  los  ácidos  cuyas  soluciones  salinas 
neutras  precipitan  por  el  nitrato  bar  ico. 
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Este  grupo,  en  el  que  están  incluidos  muchos  ácidos  mine- 
rales, se  óváde  en  cuatro  secciones  : 

Sección  1.*  Ácidos  cuyas  soluciones  salinas  aciduladas 
reaccionan  con  el  hidrógeno  sulfurado.  —  Ácido  crómieo,  sulfa- 
roso,  hiposHlfúroso,  iódieo.  —  Arsenioso,  arsénico,  antimonioso, 
antím¿Bico,  estánnieo,  mangánico,  permangánico. 

Sección  2.*  Ácidos  que  no  se  descomponen  por  el  sulf  hí- 
ílrico  en  sus  soluciones  salinas  acidas,  y  cuyo  precipitado  bárico 
es  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico.  —  Ácido  snifárico  (Jiidro- 
fluosilícico). 

Sección  3.*  Ácidos  que  no  reaccionan  por  el  sulfhídrico 
en  solución  acida,  y  cuyo  precipitado  bárico  es  soluble  en  el 
fieido  clorhídrico,  sin  descomposición  aparente.  —  Ácidos  fosfó- 
rico, bórico,  fluorhídrico,  oxálico  (pirofosf úrico,  fosforoso). 

Sección  4.*  Ácidos  que  no  reaccionan  con  el  sulfhídrico 
en  Síjlución  acida,  y  cuyo  precipitado  bárico  se  descompone 
\m'  el  ácido  clorhídrico,  con  eliminación  del  ácido.  —  Ácidos 
8ilíeico  V  carbónico. 

Grupo  2.°  Ácidos  que  en  solución  salina  neutra  no  precipi- 
tan por  el  nitrato  bárico,  pero  sí  por  el  nitrato  argéntico.  — 
A)  Ácidos  cuyo  precipitado  argéntico  es  insoluble  en  el  ácido 
nítrico  diluido  y  caliente.—  Clorhídrico,  bromhídrico,  iodhídrico, 
eianhidrico,  ferro  y  ferrícianhidrico,  snlfociáníco.  —  B)  Ácidos 
'OiYo  precipitado  argéntico  se  disuelve  ó  se  descompone  por  el 
icido  nítrico  diluido  y  caliente.  —  Sulfhídrico,  nitroso,  hipoclo- 
roso,  brómico. 

Grupo  3.*  Ácidos  cuyas  soluciones  salinas  neutras  no  pre- 
c'pitan,  ni  por  el  nitrato  bárico  ni  por  el  argéntico.  —  Ácidos 
Dítrieo,  clórieo  y  perclórico. 


Vamos  á  exponer  á  continuación  los  caracteres  analíticos  ó 
reacciones  de  los  metales  y  sus  compuestos,  y  después  nos  ocu- 
paremos de  los  metaloides  v  sus  derivados. 


I 
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§  31-  — METALKS  DEL  GRUPO  PRIMERO 

Metales  que  precipitan  de  sus  disolneioiies 
neutras  ó  acidas  por  el  ácido  elorliídrieo. 

PLATA 

184.  1.  La  plata  es  un  metal  blanco,  brillante,  muy  malea- 
ble y  difícil  de  fundir  (1040°).'  no  se  altera  por  la  fusión,  aun- 
que disuelve  oxígeno,  que  libandona  al  solidificarse.  F.s  iriati- 
cable  por  el  ácido  clorhídrico,  y  por  el  sulfúrico  diluido  y  tVii»; 
coiu^entrado  y  caliente  le  ataca  desprendiéndose  SO-.  El  áci»!  < 
nítrico  le  disuelve  fiícilmenle. 

2.  El  óxido  arfféntíco  (Ag^O)  es  un  polvo  pardo  grisúco  ». 
que  se  descompone  por  el  calor  en  metal  y  oxígeno. 

8.  Las  sales  de  plata  son  en  general  blancas,  la  m.iy<'i 
pni'te  insolubles  en-  el  agua,  y  algunas  se  alteran  por  la  lu/. 

4.  ]^l  ácido  clorhídrico  y  los  cloruros  solubles  prcKluceii  en 
las  soluciones  argénticas  un  precipitado  blanco  (AgCl),  arre- 
quesonado, insoluble  en  el  ácido  nítrico,  algo  soluble  en  el  (*l<'i- 
hídrico  concentrado,  y  fácilmente  en  el  amom'aco,  en  el  bi}»*^ 
sultito  sódico  y  en  el  cianuro  potásico.  Se  funde  á  260",  \ 
puesto  con  zinc  y  ácido  clorhídrico  ó  s!Üfúri(*o  diluidos,  «I» 
plata  en  polvo.  El  Ag  Cl  se  descompone  por  la  luz  poniénd"^* 
violeta.,  luego  negi'o,  y  pierde  cloro. 

5.  *  (1)  El  ioduro potásico  da  un  pi-ecipitado  amarillo  clan» 
(Agí)  análogo  al  de  AgCl,  j)ei'o  es  insoluble  en  el  amonidoK 


(1>     Las  reaecioneís  señilíidus  cdii  un  *  son  v^pcri/iraa. 
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oon  el  que  se  combina  y  pasa  á  blanco.  Así,  que  agregando  A 
luia  sal  de  plata  amoníaco  en  exceso  y  luego  ioduro  potásico, 
se  obtiene  un  enturbiamiento  ó 
[ii-ecipitado  blanco  inmediato. 

0.  El  ácido  sulfhídrico  da 
en  las  soluciones  argénticas  un 
precipitado  negro  (Ag^S),  in- 
soluble  en  los  sulfuros  álcali-  . 
nos,  en  los  álcalis  y  en  los  áci- 
< los  diluidos;  soluble  fácilmente 
en  el  ácido  nítrico  caliente.  El 
mi  furo  amónico  da  lo  mismo. 

7.  *  Las  sales  de  plata  dan 
i'on  los  álcalis  precipitado  gris 
¡nitlo  (Ag*0),  con  los  croma-  Fig.  la, 

'os,  rojo   sangre  (Ag^CrO*), 

í'onlos  arseniaíos,  rojo  ladrillo  (Ag^AsO*);  todos  estos  precipi- 
tarlos se  disuelven  en  el  amoníaco  V  en  el  ácido  nítrico. 

8.  Calentado  al  soplete  ^sobre  el  carbón  con  carbonato  sódico  un  coni- 
'/ije>to  de  plata,  se  obtiene  botón  blanco,  maleable,  sin  baño. 

í*.  Reacciones  niicroquimicas.  —  El  cloruro  argéntico  (fig.  76-1)  que 
-t:^  cristaliza  de  su  solución  amoniacal,  aparece  en  cubojs  y  en  octaedros  muy 
.•equeños.  El  bicromato  potásico  produce  cristales  prismáticos  ó  tablas  rec- 
tanirulai^es  ó  romboédricas  rojo  sangre  (ftg.  76-2).  • 

MERCURIO 

* 

185.  1.  El  mercurio  es  líquido, -brillante,  denso,  iríatacMble 
l^^v  el  ácido  clorhídrico  y  el  sulfúrico  diluidos  y  fríos;  muy 
atíicable  por  el  nítrico,  que  produce  según  la  concentración  y 
leniperatura,  nitrato  mercurioso  ó  mercúrico.  Con  el  agua  regia 
^la  cloruro  mercúrico. 

¿.  Fornna  con  el  oxígeno  dos  óxidos :  el  mercurioso  Ilg-0, 
hI  que  corresponden  los  compuestos  mercuriosos,  y  el  mercú- 
lia)  HgO,  al"  que  hay  que  referir  los  compuestos  mercúricos. 

COMPIJKSTOS   MERCURIOSOS 


186.  1.  l^sis  sales  mercuriosas  son  volátiles  al  rojo  y  nm- 
clias  incoloras :  algunas  oxisales,  como  el  nitrato,  se  descom- 
ponen por  el  agua,  dando  sal  básica  amarilla. 
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2  *  El  ácido  clorhídrico  y  los  cloruros  solubles  iio  reduc- 
tores dan  con  las  sales  niercuriosas  solubles  un  precipitado 
blanco  de  cloruro  mercurioso  (Hfí^CF),  que  es  insoluble  en  los 
ácidos,  soluble  en  el  agua  regia,  en  Ja  de  cloro  ó  bromo,  é  inso- 
luble en  el  amoniaco,  que  le  pone 
negro,  formando  amido-clorum 
mercurioso  (NH2,Hg2Cl). 

3.  *  Con  el  ioduro  potásico  pre- 
cipitado verde  oliva  (Hg^^),  que 
por. un  exceso  de  reactivo  pasa  á 

gris. 

4 .  Con  el  ácido  sulfhídrico  pre- 
cipitado negm  de  mezcla  de  metal 
y  sulfuro  mercúrico,  insoluble  en 

p.^  -^  el  ácido  nítrico  diluido  y  en  los  sul- 

furos  alcalinos :  el  ácido  nítrico  con- 
centrado V  caliente  le  transforma  en  blanco  [nitrato  sulfobásico 
Hg^S^  (N'o^)^].  Se  disuelve  en  el  agua  regia  y  en  e\  polisulfurn 
sódico.  Con  el  sulfuro  amónico  sucede  lo  mismo  que  pon  el 

sulfhídrico. 

5.  *  Con  los  álcalis  dan  precipitado  negro,  uisoluble  en 

exceso. 

6.  *  Con  el  cloruro  estannoso  precipitado  blanco  que  pas » 


á  gris. 


7.  -^  Puesta  una  gota  de  solución  mercuriosa  sobre  un;i 
lámina  de  cobre  bien  limpia,  da  una  mancha  gris,  que  lava<ln 
V  frotada  suavemente  aparece  blanco  de  plata  brillante. 

8.  *  Agregando  á  una  sal  neutra  de  mercurio  una  solución 
alcohólica  al  1  por  100  de  difenilcarbazida  aparece,  aunque 
esté  aquélla  muy  diluida,  una  coloración  azul  pensamiento, 
que  es  soluble  en  la  benzina  y  en  el  cloroformo  (Cazeneuve). 

9  *  Calentadas  en  tubo  cerrado  con  éosth  dan  mercurio  que  se  condon-a 
en  gotitas  metálicas  en  la  parte  fria  del  tubo;  si  se  introduce  una  pajita  .L 
iodo  y  se  calienta,  se  forma  ioduro  mercúrico,  amarillo  en  caliente,  y  roj-. 

al  enfriarse.  .     ,  . ,   .  •       v      . 

10  Reacciones  microquim ¿cas.  -  Con  ácido  clorhídrico  a^jujas  q^i♦^  ei. 
se-uida  se  hacen  granos  muy  pequeños  visibles  con  600  diam.  y  se  poncí. 
nc-ros  por  el  amoníaco.  Con  el  bicromato  potiVsico.  precipitado  pulveru- 
lento rojo  de  fuego,  que  pronto  se  transforma  en  crist^es  rojos  de  formi. 
de  cruz  (fig.  77). 
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PLOMO  '••     •  •  •    -  -  •     -• '  •*•.  ■  '*•  '  ' 


187.  El  plomo  es  gris  azulado,  blando  y  maleable,  fusible 
ú  335^  volátil  al  rojo  blanco  :  calentado  fuertemente  al  aire  se 
transforma  en  óxido  amarillo  ó  rojizo  (PbO).  Se  disuelve  en  el 
ácido  nítrico  y  no  le  atacan  el  clorhídrico  v  el  sulfúrico. 

2.  El  óxido  plúmbico  (PbO)  es  un  polvo  amarillo  rojizo  (ma- 
sicot)  ó  en  escamitas  rojo  claro  (lítargirio);  el  hidrato  (PbO^H^) 
eís  blanco;  el  bióxido  (PbO^)  es  paixlo  claro,  insoluble  en  el 
ácido  nítrico,  y  el  minio  (unión  del  bióxido  con  el  protóxido  en 
proporciones  variables)  es  rojo,  soluble  en  parte  en  el  ácido 
nítrico,  dando  nitrato  y  bióxido  de  plomo. 

3.  Las  sales  de  plomo  son  fijas,  mucíuis  incoloras,  pocas 
s(.)liibles,  y  las  neutras  enrojecen  el  tornasol  y  se  descomponen 
;ii  rojo. 

4.  *  Con  el  ácido  clorhídrico  ó  los  cloruros  dan  en  las  so- 
.uciones  no  muy  diluidas  precipitado  blanco  (PbCP),  denso, 
cristalino,  poco  soluble  en  el  agua  fría  (1 :  135),  más  en  agua 
hirviendo  (1 :  20),  ey  el  acetato  é  hiposultito  sódicos;  insoluble 
en  el  amoníaco  v  en  el  ácido  nítrico. 

5.  Con  el  ácido  sulfhídrico  y  precipitado  negro  (PbS),  inso- 
luble en  los  ácidos  diluidos  fríos,  en  el  sulfuro  amónico  v  en  el 
«iaiiuro  potásico.  Si  la  solución  plúmbica  tiene  ácido  clorhídrico, 
el  pr*ecipitado  por  el  sulfhídrico  puede  ser  roj(^  de  sulfocloruro 
(PyS'Cl^),  que  con  más  precipitante  se  vuelve  negro  de  sulfuro. 

El  ácido  nítrico  de  mediana  concentración  v  en  caliente, 
«lisuelve  al  sulfuro  de  plomo,  dando  nitrato  y  azufre :  si  esti'i 
•oncentrado,  le  oxida  total  ó  parcialmente,  cambiándole  en  sul- 
fato blanco  insoluble. 

6.  Los  sulfuros  alcalinos  dan  precipitíido  negro,  insoluble 
en  exceso. 

7.  *  El  ácido  sulfúrico  y  los  sulfatos  solubles  producen  un 
|)recipitado  blanco,  graruido,  muy  denso,  de  sulfato  (PbSO*), 
casi  insoluble  en  el  agua  pura,  insoluble  en  el  alcohol,  y  algo 
soluble  en  el  ácido  sulfúrico  concentrado  y  en  los  ácidos  nítrico 
y  clorhídrico  calientes :  se  disuelve  en  la  solución  de  tartrato  ó 
•le  acetato  amónicos,  en  el  hiposulfito  sódico  y  en  los  hidratos 
scxiico  y  potásico.  Tratado  por  solución  de  carbonato  sódico, 
l»asa  á  carbonato  plúmbico. 

8.  *Con  el  ioduro  potásico,  las  soluciones  no  muy  diluidas, 
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fíliii'pfwlpítádo^arnarÜla  (Pbr),'algo  soluble  en  agua  liirvieudo,* 
V  nada  en  un  exceso  de  reactivo. 

9.  *  (3on  el  cromato  potásico,  precipitado  amarillo  (PbCiO*), 
soluble  en  la  sosa  ó  insoluble'-en  el  ácido  acético. 

10.  Con  los  álcalis  fijos,  precipitado  blanco  (PbO^H^),  solu- 
ble en  exceso :  con  el  amoníaco  igual  precij^tado,  pero  insolu- 
ble  en  exceso. 

11.  Al  soplete  sobre  el  carbón  con  sosa,  botón  blanco  maleable  <-  baño 
amarillo  en  frío,  y  rojo  en  caliente. 

12.  Reaccione»  microquUnicas.  —  Con  el  ácido  clorhídrico  adujas  prl^ 
máticas  y  láminas  rómbicas  que  se  agrupan  en  forma  de  cruz  (fig.  78-1).  Con 
bicromato  potásico  precipitado  amarillo,  que  calentado  con  ácido  nitricxj 


Fig.  TS. 


Fig.  '19. 


se  separa  en  prismas  clinOiTÓmbicos  (tig.  78-2).  Cotí  el  ioduro  potá,<ico  lá-^ 
minas  exagonales  amarillas  (fig.  79-2).  Con  el  ácido  sulfúrico  precipitado 
amorfo,  que  disuelto  en  el  ácido  clorhídrico  caliente,  da  por  enfriamiento 
tablas  exagonales  y  rombos  agudos  de  aristas  cóncavas  (fig.  79-1). 

• 

§  32.  —  METAhES  DEL  GRUPO  SEGUNDO 

Metales  que  no  preeipit^Ui  por  el  ácido  <ilorliidzico 
de  sng  disolnciones  nentras  ó  acidas,  y  si  por  el 
ácido  sulfhidrico ,  siendo  ^ns  snlfaros  solubles 
en  los  sulfures  alcalinos. 


ARSKMCO 


188.     1.  El  arsénico  metálico  amorfo  es  negro,  cristalizado 
p^ris  de  acero  brillante;  al  aire  húmedo  se  oxida  superficial- 
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mente  y  es  muy  quebradizo;  se  volatiliza  sii\  fusión  previa  al 
mjo  débil  (410°)  y  esparce  entonces  humos  de  olor  aliáceo  carac- 
lerfetito.  Calentado  en  tubo  abierto,  se  quema  y  produce  subli- 
mado blanco  de  anhidrido  ai'senioso,  en  Cristales  octaédricos. 
Xo  le  atacan  ni  el  ácido  clorhídrico  ni  el  sulfúrico  diluidos;  el 
nítrico  le  transforma,  según  su  concentración,  en  anhidrido 
.ii-senioso  ó  en  ácido  arsénico  (H^AsO*). 

2.  El  arsénico  forma  dos  series  de  compuestos:  los  ai*se- 
iiiosos,  correspondientes  al  anhidrido  ai*senioso,  y  los  arséni- 
<vjs,  al  anhidrido  arsénico. 

■ 

COMPUESTOS  ARSENIOSOS  • 

189.  1.  El  anhídrido  arsenioso  (As*0^)es  una  masa  trans- 
jxirente  y  víti^ea,  ó  blanca  opaca  como  la  porcelana;  es  denso  y 
se  sublima  en  octaedros  brillantes;  es  poco  soluble  en  el  agua 
fría,  más  en  la  caliente,  soluble  en  el  ácido  clorhídrico  y  en  la 
lejía  de  sosa;  el  agua  regia  le  convierte,  en  caliente,  en  ácido 
ai-sénico.  Es  muv  venenoso. 

2.  *  Se  caracteriza  fácilmente  el  anhidrido  ai-senioso  del 
nxxlo  siguiente:  se  pone 
€11  el  fondo  a  de  un  tubo 
afilado  V  censado  en  la 
l»unta  (fig.  80)  un  gra- 
nito del  cuerpo  y  en- 
cima  \ina    barrita    de 

♦  arbón   vegetal  6 ;    se 

•  alienta  éste  al  rojo,  y 
eiitoncas  se  aplica  el 
ralor  á  la  materia  sos- 

...  •   Fig.  80. 

¡►ediosa,  y  si  da  vajx)-     ' 

res  de  anhidrido  arsenio  g  serán  reducidos  por  el  cartón  enro- 
jecido, y  se  formai*á  en  c  un  anillo  brillante  de  arsfUiieo  me- 
'(ilico. 

3.  Los  arsenitos:  se  descomponen,  en  general,  al  rojo,  dall- 
ólo arsénico  v  arseniato,  ó  anhidrido  ar-senioso  v  la  base;  sólo 
s  )n  solubles  en  agua  los  alcalinos;  los  demás  se  disuelven  en 
el  ácido  clorhídrico,, ó  son  descompuestos  por  este  reactivo, 
í lando  cloruro  de  arsénico  que  es  volátil. 

4.  *  IZhácido  sulfhídrico  no  precipita  las  soluciones  acuosas 
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de  ácido  arsenioso  y  de  los  arsenitos,  aunque  las  colorea  en 
amarillo;  pero  si  se  agrega  ácido  clorhídrico,  se  forma  en  segui- 
da un  precipitado  amarillo  vivo,  coposo,  de  sulfuro  arsenios»^ 
(As^S^).  Este  cuerpo  es  soluble  en  los  sulfuros,  hidratos  y  car- 
bonatos  alcalinos,  en  el  amoníaco  y  en  el  sesqutbarboncUo  amó- 
nico, y  se  precipita  de  todas  estas  soluciones  por  el  ácido  clorlii- 
drico,  en  el  que  es  insoluble  aunque  esté  concentrado;  mientras 
que  se  disuelve  bien  en  el  ácido  nítrico  fuerte,  en  el  agua  re^^Li 
y  en  el  agua  de  bromo,  píoduciendo  ácidos  arsénico  y  sul- 
fúrico. 

5.  El  sulfuro  amónico  no  precipita  las  soluciones  neutras  > 
alcalinas  de  los  arsenitos.:  con  las  acidas  funciona  como  el  sul- 
fhídrico. 

6.  *  El  sulfato  cúprico  da  con  los  arsenitos  neutros  precipi- 
tado verde  amarillento  (cerde  Scheelle)de  arsenito  cúprico,  que 
es  soluble  en  la  potasa^  y  si  se  hierve  esta  solución,  se  forma 
de}^sito  rojo  de  óxido  cuproso  y  arseniato  de  cobre. 

7.  *  Con  el  nitrato  argéntico  se  produce  en  las  soluciones 
neutras  de  los  arsenitos  un  precipitado  amarillo  (Ag^AsO^)  so- 
luble en  el  ácido  nítrico  v  en  el  amoníaco :  esta  solución  amo- 
niacal  da,  adicionada  de  sosa  y  calentada,  depósito  de  plata  y 
arseniato  disuelto. 

8.  Los  ai^enitos,  tratados  por  el  2inc  y  el  ácido  sulfúrico. 
ó  sea  por  el  hidrógeno  naciente,  originan  arseniamina  (hidrc)- 
geno  arseniado)  AsH^.  Este  gas  se  descompone  por  el  calor, 
(lando  anillos  y  manchas  (véase  195),  y  reduce  al  nitrato  de 
plata,  dando,  ó  este  metal  libre,  ó  un  conipuesto  amarülo 
(Ag^As,  SAgNO**),  según  sea  la  concentración. 

9.  *  Mezclado  un  compuesto  arsenioso  (sea  el  anhidrido,  el 
sulfuro  ó  un  ai'senito)  con  un  exceso  de  carbonato  sódico  seco 

y  cianuro  potásico  á  partes 
iguales,  bien  desecada  la 
mezcla  v  calentada  en  un 
tubo  cerrado  en  fonria  <le 
matraz  (fig.  81),  primen) 
lentamente  para  eliminar  el 
Fiíf.  feí.  resto  del  agua  que  pueda 

contener,  la  que  se  alisorbe 
coa  tiras  de  papel  de  tíltro,  y  luego  fuertemente,  el  arsénico  st» 
reduce  y  sublima,  formando  en  b  un  anillo  ó  espejo  brillante. 
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10.  Los  compuestos  arseniosos  calentados  sobre  el  carbón  con  sosa  á  la 
llama  de  reducción,  dan  vapores  aliáceos.  ' 

11.  Reacciones  microquimicas.  El  anhídrido  arsenioso  aparece  en 
x'taedros  regulares  brillantes,  bien  por  sublimación,  ó  bien  producido  por 
•uncentración  de  una  solución  de  arsenito  en  ácido  nítrico:  estos  cristales 
^e  coloi'ean  en  amarillo  por  el  sulñndrico,  conservando  su  transpai*encia. 
El  arsenitff  de  plaia  cristaliza  en  rombos  ó  en  agujas  apuntadas  amarillo 
lie  azufre,  de  una  solución  amoniacal  débil. 


COMPUESTOS   ARSÉNICOS 

190.  1.  El  ácido  arsénico  es  análogo  al  fosfórico.  El  orto- 
arsénico  (AsO*H^4"Aq)  cristaliza  en  prismas  delicuescentes  que 
pieiden  á  100"*  el  agua  de  cristalización,  y  á  más  temperatura 
ia  de  constitución,  hasta  que  al  rojo  se  descompone  en  oxígeno 
y  aiihidrido  arsenioso.  Es  soluble  en  el  agua  y  muy  venenoso. 

t  Los  ortoarseniatos  alcalinos  son  solubles  en  el  agua;  los 
<lemás  no,  pero  se  disuelven  en  los  ácidos.  La  solución  clor- 
'lídrica  de  un  ai'seniato  puede  calentarse  sin  que  se  desprenda 
■loruro  de  arsénico;  pero  éste  se  produce  si  se  agrega  un  reduc- 
^•tr,  como  una  sal  ferrosa  ó  el  cloruro  cupi\)SO  (diferencia  con 
ios  arsenitos,  189-3). 

3.  *  Con  el  ácido  stdfhidrico,  en  frío,  sólo  precipitan  las  so- 
liu'iones  arsénicas  acidas,  y  esto  al  cabo  de  mucho  tiempo,  de 
<l<ice  á  veinticuatro  horas,  y  el  precipitado  es  una  mezcla  de 
^úlfido  ai'senioso  y  azufre :  en  caliente,  entre  70  y  80%  la  preci- 
pitación es  más  rápida,  y  según  Bunsen,  se  forma  súltido  ai*sé- 
;ii<-0  (As-S^),  que  aparece  idéntico  al  arsenioso  por  sus  Cíirac- 
leres. 

4.  *  El  nitrato  argéntico  da  en  las  soluciones  neutras  de  los 
aiseniatos  un  precipitado  rojo  pardo  (Ag^AsO*),  muy  soluble 
en  el  amoníaco  y  en  el  ácido  nítrico  y  algo  en  el  nitrato  amó- 
:ii<*o.  La  solución  amoniacal  no  da  plata  reducida  por  su  ebu- 
üicióii. 

ü.  El  sulfato  de  cobre  produce  pre(*i{iitíido  verde  azulado  en 
las  soluciones  neutras  de  los  arseniatos,  soluble  en  los  ácidos 
y  en  el  amoníaco. 

C.    La  mixtura  magnesiana  (1)  da  un  precipitado  blanco 


(1) 

Vdva  con 


t 

La  mixtura  magnesiana  puede  ser  de  sulfato  ó  de  cloruro.  Se  pre- 
n :  sulfato  de  magnesia  cristalizado,  83  gr.,  y  cloruro  amónico, 
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cristalino  de  ai-seniato  amónico  magnésico  (>iH*,Mg, AsO). 
muy  poco  soluble  en  el  agua  fría,  insoluble  en  el  agua  alii'- 
niacal  y  soluble  en  los  «ácidos.  Este  precipitado,  humedecida' 
con  una  gota  de  sulfato  de  plata,  se  transforma  en  arseiiiíili. 
ai-géntico  rojo  pai-do;  calcinad'». 
jiasa  á  pií-oarseniato  con  pérdi<i;j 
de  arsénico;  y  si  se  disuelve  en 
ácido  clorhídrico,  precipita  en 
caliente  por  el  sulfliídrico,  sul- 
furo amarillo  (diferencia  con  \"-i 
fosfatos). 

7.  Un  ai-seniato  nada  pro- 
duce en  frío  con  el  reactivo 
niti-omolíMico  (156)  en  exces  >: 
en  caliente  da,  con  leiitilud, 
precipitado  amarillo,  granud". 
de  arsenimolibdato  amónii'" 


ifig.  82. 


([NH^18,.\sOM2MoO»,2HNO»,H^O),  que  es  insoluble  en  el  ári- 
do nítrico  y  soluble  en  el  amoníaco. 

8.     Con  el  cloruro  férrico  y  con  el  acetato  de  tirano,  dan  t"> 
ai-seniatos  reacciones  análogas  á  las  de  ios  fo^atos  (V.  356V 


9.  Las  reacciones  8,  9  y  10,  indicadas  para  los  com|tuestoíi  arsenioiii-, 
wn  aplicables  á  Ioíí  compuestos  arsúnicos. 

10.  Rcdarioniys  mirroquiínicas.  —  Ui)  arseniato  saturado  en  i'uiiiítji-' 
por  amoniaco  y  adicionado  de  clorutN)  de  calcio,  formai«rsení'oío  amóni---' 
rálcico  eii  forma  de  bastoncillos  ortóri-ómlj¡cos(fig.  82-1),  solubles  on  el  <:]•>■ 
ruro  amónico.  El  arseniato  amónico  magnósica  aparece  en  cristalas  orli*- 
rrómbicos  (fig.  82-2),  que  disueltos  en  el  ácido  acót ico  precipitan  en  ruj'i 
ladrillo  por  el  niti-ato  ai^éntico  {diferencia  con  los  fosfatas). 

.  ANTIMONIO 

190.  1.  El  antimonio  metálico  es  blanco  a/ulado,  brillante, 
muy  friable,  duro,  fusible  á  440*",  volátil  al  rojo  vivo.  Si  si' 


1G(>  gr.;  se  disuelve  cada  sal  en  250 
dones,  se  agrega  260  e.  c.  de  amo 
I  litro.  La  du  cloruro  se  prepara  lo 
"ramos  ''    ' '"■  "■ 


de  agua,  se  mezclan  las  dos  ¡¡oW 
de  22"  B'  y  se  c:ompleta  .• 

.  ^1 .„ o.  poniendo  eu  ve?,  del  s" ' 

irnos  lie  rioruiu  magnijsico  crislaliziido. 
S  O.  c,  de  cuali|uiera  do  estas  ini.\turas  preci 
■""  (I"(>sjó0-"'.l'i2  de  aiihUriiio  arséni'in'* 


sulfato  !;'•' 

!cipit¡in0'^,l  de  anhídrido  fiis- 

■o<A^W). 


« 
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«viüenta  al  soplete  sobre  el  carbón,  desprende  humos  blancos 
esj)esos.  El  ácido  clorhídrico  no  le  ataca  ni  á  la  ebullición;  tam- 
jtt>fo  es  atacado  jx)r  el  ácido  sulfúrico  diluido  :  el  ácido  nítrico 
le  oxida  fácilmente,  dando  un  polvo  blanco  que,  según  las  con- 
ílitioiies  del  ataque,  es  óxido  antimonioso  (Sb^O*)  ó  el  óxido 
intermedio  (Sb^O*);  ambos  son  solubles  en  el  ácido  tartárico,  y 

00  aquí  que  el  antimonio  sea  soluble  en  una  mezcla  de  los  dos 
'leídos.  También  se  disuelve  este  metal  en  el  agua  regia,  dando 
'íoruro  anlimónico  (SbCP),  y  no  lo  hace  en  las  soluciones  alca- 
linas de  los  hipocloritos. 

2.  Forma  el  antimonio  dos  series  de  compuestos:  antimonio- 
sos  y  antimónicos,  que  corresponden  á  los  dos  óxidos  Sb^O^ 

COMPUESTOS   ANTIMONIOSOS 

19L  1.  El  óxido  aniifru>nioso  (Sb^O^)  es  un  polvo  blanco  ó 
:ii;njas  brillantes,  fusible  al  rojo  débil  y  volátil,  sin  alteración, 

1  muy  alta  temperatura;  es  soluble  fácilmente  en  el  ácido  clor- 

hiíli'ico  v  en  el  ürirtárico.  Hervido  con  ácido  clorhídrico  v  iodui'O 

•i  « 

pííúsico  puros,  no  deja  iodo  libre  (diferencia  con  el  ácido  anti- 
riiOnico). 

2,  Las  sales  antinioniosas  son  incoloras;  de  las  minerales, 
a  úíuca  neutra  que  suele  encontrarse  en  los  análisis  es  el  cío- 
•no,  sal  volátil  que  se  disocia  por  el  agua  dando  oxicloruro, 
'uinco,  soluble  en  el  ácido  clorhídrico  v  en  el  tartárico- 

.*l  *  El  ácido  sulfhídrico  da  con  las  soluciones  antimoniosíis 
••"lilas  un  precipitado  rojo  anaranjado,  coposo  (Sb^S^),  que  se 
«•isuelve  en  los  súlfuros  é  hidratos  alcalinos,  poco  en  el  amo- 
\\\ncú  y  nada  en  el  sesquicarhonato  amónico :  se  disuelve  fácil- 
rneiite  en  el  ácido  clorhídrico,  y  por  esta  causa,  una  cantidad 
!•  atable  de  este  ácido, impide  la  precipitación  de  los  compuestos 
«e  antimonio  por  el  sulfiíídrico. 

I.  *  El  sulfuro  amónico  pi^ecipita  el  mismo  sulfuro  anaraii- 
:  ulo,  soluble  en  un  exceso  del  reactivo. 

."),  Los  compuestos  antimoniosos  precipitan  poi*  los  /lidraíos 
''Minos  en  blanco,  de  óxido  hidratado,  soluble  en  exceso  de 
I^-'tíLsa  ó  sosa  v  no  de  amoníaco. 

0.  *E1  nitrato  argéntico  amoniacal  forma,  en  una  solución 
aiiliinoniosa  alcalina,  un  precipitado  negro  de  plata  reflucida. 

7.    *E1  :^fnc  ó  el  cadmio  preoij)itan  el  antimonio  de  sus  solu- 
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ciones  acidas,  y  si  se  opera  en  vasija  de  platiiK)  ó  en  contacto 
con  una  lámina  de  este  metal,  sobre  él  se  deposita  una  manclii 
negra  bastante  adherente  (diferencia  con  el  estaño);  esta  man- 
cha eí$  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico,  y  se  disuelve  en  este 
ácidocon  un  poco  de  clorato  potásico. 

8.  Con  el  hidrógeno  naciente  dan  los  compuestos  soluble^ 
de  antimonio  estibamina,  ó  sea  hidrógeno  antimoniado  gase^xs*  > 
(SbH^)  (véase  Aparato  de  Marsh,  1B5). 

9.  Fundidos  los  compuestos  de  antimonio  con  nitrato  potásico  y  car^j- 
nato  sódico,  se  produce  antimoniato. 

10.  Al  soplete  sobre  el  carbón,  con  sosa  y  cianuro  potásico,  dan  \yoh'U 
metálico  blanco  y  agrio,  y  humos  blancos  que  forman  baño  blanco. 

11.  Reacciones  microquimicas.  —  Fundida  la  substancia  que  coutienn 
antimonio  con  nitrato  potásico,  lavado  el  producto  con  aj^ua  fria  y  disuelti» 
después  en  agua  caliente,  dará,  añadiendo  cloruro  sódico,  cristales  l<'nti- 


Fig.  83. 


Fig.  84. 


culares  ó  prismáticos  de  píroantünoniaio  sódico  (fig.  83).  Si  á  una  solu»  o  i 
clorhídrica  caliente  que  tenga  antimonio  se  agrega  tartrato  de  bario,  v' 
producen  por  enfriamiento  láminas  ortorrómb¡<*as  de  tartrato  doble  de  aiit  ♦ 
monio  y  bario  (Kg.  84). 


(■()mpiií:stos  antimónicos 

1B2»  1.  El  anhídrido  antiniónico  es  de  color  amarillo  paja: 
sus  hidratos  son  blancos,  casi  insokibles  en  el  agua  y  en  v\ 
ácido  nítrico,  solubles  en  el  clorliídrico  concentrado  é  hii'vieií- 
do.  Hervido  el  ácido  antimónico  con  ácido  clorhídrico  viodup' 
potásico,  (jueda  iodo  libre  (191-1). 

2.     Iaií:^  sa/cs  anl'/nónicafi  son  iii(*oloras:  s(!)lo  nos  infere^ i 
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el  cloruro,  que,  como  el  antinioi lioso,  se  fracciona  por  el  agua, 
en  blanco,  soluble  en  el  acidó  tartíirico  v  clorhídrico  v  no  en  el 
uitrico. 

3.  Las  demás  reacciones  indicadas  para  los  compuestos 
antimoniosos  son  análogas  para  los  antimónicos;  pero  éstos,  en 
vez  de  í>er  reductores,  como  aquóUos,  son  ligeramente  oxidan- 
te->.  A^í  <|ue  no  reducen  al  nitrato  argóntico  amoniacal  ni  al 
j»enínaiiíJCHiiato  potíisico,  y  en  cambio  dejan  en  libertad  el  iodo 
del  ioduro  potásico  cuando  están  disueltos  eu  el  ácido  clorhí- 
drico (102-1). 


INVESTIGACIÓN    DK    PEQUEÑAS    CÁNTmADES    DE    ARSÉNICO    Y    SU 
DISTINCIÓN  DEL  ANTIMONIO.  —  APARATO  DE  MARSH 


,  La  gran  importancia  que  en  muchos  casos  tiene  el 
i-econocer  pequeñas  cantidades  de  arsénico  y  su  distinción  del 
antimonio,  especialmente  en  las  investigaciones  toxicológicas, 
exige  se  trate  con  algún  detenimiento  de  las  reacciones  que  se 
utiliza  n  con  estos  fines,  aunque  se  expondrá  con  todos  los 
detalles  necesarios  al  tratar  del  reconocimiento  de  venenos. 

Dos  son  los  medios  que  más  generalmente  se  utilizan  para 
separar  y  distinguir  el  arsénico  del  antimonio:  el  primero 
«'uando  ^e  hallan  ambos  al  estado  de  sulfuros;  el  segundo 
«Miando  se  encuentran  como  compuestos  oxigenados  ó  haloi- 

'leos- 

En  el  caso  en  que  se  hallen  juntos  como  sulfuros,  lo  que  es 

f!-ecuente  en  los  análisis,  aun  en  los  toxicológicos,  el  método 
preferible  para  su  distinción  y  separación  es  el  de  Fresenius  y 
Bíibo,  fundado  en  la  insolubilidad  del  sulfuro  de  antimonio  en 
el  sescjuicarbonato  amónico,  y  en  la  reducción  del  de  aménico 
fK>r  el  cianuro  potásico. 

Evstando  juntos  los  dos  sulfuros  (que  pueden  hallarse  uni- 
rlr>s  ^1  los  demás  del  mismo  grupo  2."*),  se  ponen  en  digestión 
con   vina  solución  concentrada  de  sesquicarbonato  amónico: 
sólo  se  disuelve  el  de  arsénico,  y  apenas  indicios  del  de  anti- 
monio: á  la  solución  se  agrega  un  poco  de  carI)onMto  sódico 
sólido  y  se  evapora  hasta  sequedad,  se  mezcla  el  residuo  con 
otro  tanto  de  cianuro  potásico  y  se  deseca  el  conjunto,  que 
luego  se  coloca  en  la  parte  de  (tig.  85)  de  un  tubopoc^.o  fusible 
de  unos  9  mm.  de  diámetro  y  10  á  12  cm,  de  largo,  estn-ado  en 


I 


lio  REACCIONES   DE   LOS   METALES   Y  SUS   DERIVADOS 

larga  punta  afilada.  Se  enlaza  el  extremo  más  ancho  de  este 
tubo,  con  un  aparato  que  produzca  gas  carbónico  bien  seco  en 
cgrriente  lenta,  se  le  calienta  nuevamente  para  acabar  la  deise- 
cación  de  la  mezcla,  y  llegado  este  momento,  se  la  calienta  ai 
rojo  bastante  tiempo.  En  las  condiciones  en  que  se  opera,  s6l«» 


el  sulfuro  de  arsénico  puede  reducii'se;  y  si  existe,  el  metal  v,i 
A  formar  un  espejo  brillante  en  el  punto  h,  ó  sea  en  el  arran- 
que de  la  porción  afilada.  Bastan  0,2  milig.  de  sulfuro  pan» 
que  el  anillo  de  arsénico  se  forme  bien,  y  no  liay  peligro  ile 
confusión. con  el  antimonio,  por  lo  que  este  método  es  segura- 
mente el  mejor  para  esta  distinción.       ^ 

1B4.  Podría  acudirse  también,  á  la  transformación  del  anti- 
monio y  del  arsénico  de  los  sulfuros  mezclados,  en  antimonial-» 
y  arseniato  sódicos,  deflagrándolos  con  una  mezcla  de  c^irhn- 
nato  V  nitrato  de  esta  base:  el  antimoniato  es  insoluble  en  el 
agua  alcoholizada,  y  el  ai*seniato  es  soluble,  pudiéndose  pi'e*]- 
pitarde  la  solución  el  ai^sénico,  al  estado  de  arseniato  argénti<^M, 
acidulándola  por  el  ácido  nítrico,  agregando  nitrato  de  plata  y 
luego  amoníaco  j)ara  neutralizarla  exactamente. 

1B5«  En  el  caso  de  que  los  compuestos  de  arsénico  y  anti- 
monio sean  oxigenados  ó  haloideos,  la  reacción  que  se  utiliza  e> 
la  qiie  produce  el  hidrógeno  naciente  (189-8  y  191-8),  en  l.t 
que  está  basado  el  empleo  del  aparato  de  Marsh. 

La  forma  de  éste  varía  muclio;  pero  esencialmente  consti 
(lig.  80)  de  un  frasco  Intubulado  A,  en  el  que  se  pone  zinc 
puro;  por  una  de  las  bocas  penetra  un  tubo  de  embudo  a.  y 
por  la  otra  uno  doblado  en  ángulo  recto,  que  lleva  una  lK>la  y 
enlaza  con  otro  tubo  más  ancho  B  que  tiene  cloruro  calcico 
esponjoso  para  secar*  el  gas,  que  saldría  por  un  tubo  largo  T. 
estrecho,  poco  fusible  y  terminado  en  punta  afilada. 

Si  se  vierte  sobre  el  zinc  del  frasco  ácido  sulfúrico  diluí<lo 
y  un  compuesto  oxigenado  ó  haloideo  de  arsénico,  el  hidi*ógen«> 
naciente  produce  hidrógeno  arseniado,  que,  si  se  inflama  en 
la  punta  de  salida  del  tubo,  arde  con  llama  azulada,  que  si  se 
ti'unca  por  una  (^.ápsula  ó  trozo  de  porcelana,  forma  sobre  ésta 
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manchas  arsenicales;  y  que,  si  se  calienta  al  rojo  el  tubo  por 
donde  pasa,  se  descompone,  dando  un  anillo  de  ai'sénlco  metá- 
¡ioo.  Análogamente,  los  compuestos  oxigenados  y  haloideos  de 


Fig.  86. 

• 

iiiiíimonio  producen,  en  iguales  circunstancias,  hidrógeno  anti- 
iiioniado  gaseoso,*  que  arde  con  llama  verde  azulada,  da  man- 
í'lias  metálicas  al  ser  truncada  por  la  porcelana  fría,"  y  anillo 
(le  antimonio  si  se  calienfei  al  rojo  el  tubo  por  donde  pasa. 

196»  Para  hacer  un  ensayo  con  el  apirato  de  Mai^h,  se 
[f^>ne  en  el  frasco  zinc  puro  en  granalla,  y  se  agrega  por  el 
eiiiíuido,  poco  á  poco,  ácido  sulfúrico  puro  y  diluido  (1  p.  de 
iiáh  y  3  p.  de  agua,  en.  peso) :  si  no  se  produjese  reacción  por 
ser  el  zinc  muy  puro,  comenzará  adicionando  un  par  de  gotas 
'le  solución  de  cloruro  platínico.  Se  deja  que  el  hidrógeno  se 
teprenda,  y  cuando  se  juzgue  que.  el  aire  se  ha  desalojado, 
para  lo  que  se  requieren  unos  quince  minutos  si  tiene  el  frasco  A  • 
uiios  30()  c.  c,  que  es  el  tamaño  más  conveniente,  se  inflama  el 
u;is  en  la  punta  del  tubo,  envolviendo  antes  el  frasco  en  un 
fuerte  lienzo  mojado,  por  si  hubiera  explosión.  Aplastando  la 
lama  con  una  cápsula  de  porcelana,  se  ve  si  se  forman  man- 
i^ias,  y  en  caso  negativo  se  calienta  el  tubo  C,  que  con^  ¡ene 
e>té  rodeado  de  una  tela  metálica,  al  rojo,  por  medio  de  un 
iierhei'O  de  gas,  durante  algún  tiempo,  y  si  tampoco  se  forma 
ningún  anillo,  sirven  para  la  experiencia  el  zinc  y  el  ácido  sul- 
íMco-  En  este  caso  se  introduce  lentamente  en  el  frasco,  por 
el  embudo,  el  cuerpo  disuelto  en  que  se  busca  el  arsénico  ó  el 
:i!itimonio,  y  se  ve  si  entonces  se  producen  las  manchas,  ó  los 
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anillos  (después  de  apagar  el  hidrógeno  que  arde  en  la  punti 
afilada),  procediendo  como  antes  se  hizo;  y,  por  último,  se  hace 
llegar  el  gas  á  una  solución  de  nitrato  argéntico,  adaptando  al 
tubo  de  salida  otro  doblado  que  se  sumerja  en  ella. 

197.  Si  se  forman  manchas  ó  anillo,  es  preciso  comprobar 
si  son  de  ^arsénico  ó  de  antimonio,  ó  de  ambos  á  la  vez.  El  reco- 
nocimiento cuando  están  aislados  es  fácil  utilizando  los  carac- 
res  siguientes : 

Las  manchas  de  antimonio  son  negro  mate,  opacas,  se 
disuelven  con  dificultad  en  una  solución  de  hipoclorito  sódica» 
reciente;  disueltas  en  ácido  nítrico,  evaporando  éste,  agregand»' 
una  gota  de  nitrato  argéntico,  y  haciendo  llegar  sobre  el  con- 
junto vapores  de  amoníaco  para  neutralizar  el  ácido  que  resulta 
libre,  se  produce  una  mancha  negra. 

Las  manchas  de  arsénico  son  negro  pardo,  brillantes,  so 
disuelven  inmediatamente  en  el  hipoclorito  sódico  reciente: 
disueltas  en  el  ácido  nítrico,  evaporado,  adicionada  una  gi^ta 
de  nitrato  de  plata,  y  actuando  el  vapor  de  amoníaco,  se  pro- 
duce una  maiTclia  rojo-parda. 

198.  El  anillo  de  arsénico  es  simple,  se  forma  más  allá 
del  punto  calentado  (es  decir,  más  lejos  del  frasco  en  que  se 
produce  el  gas),  es  pardo  negro,  y  menos  argentino  que  el  de 
antimonio;  se  transporta /(í^cí7me/ite,  cuando  se  le  calienta,  pni 
la  corriente  gaseosa,  sin  sufrir  previa  fusión;  y  durante  este 
transporte,  si  no  se  inflama  el  gas,  tiene  olor  aliáceo. 

El  anillo  de  antimonio  suele  ser  doble,  á  ambos  lados  de! 
punto  calentado,  aunque  mayor  en  la  parte  que  se  aleja  de. 
frasco;  de  color  gris  negro,  muy  brillante;  no  se  volatiliza,  > 
se  transporta  con  gran  dificultad  por  la  corriente  del  gas,  con 
previa  fusión  en  glóbulos  visibles  con  una  lente;  durante  o' 
transporte,  el  gas  no  inflamado  es  inodoro. 

199.  En  la  solución  argéntica  en  que  se  recoge  el  gas,  se 
forma,  cuando  se  trata  del  hidrógeno  antimonial,  un  precipitad'» 
negro  de  antimoniuro  argéntico,  y  en  la  solución  no  quedn 
antimonio : 

3  AgN03+SbH3=SbAg^+3NO^H 

mientras  que,  si  se  trata  del  arsénico,  se  precipita  plata  redu- 
cida, parda,  y  en  el  líquido  queda  ácido  areenioso  disuelto  : 

12  Ag  NO^  +  2 A sW  +  3  n^O  =  12  Ag  +  2  AsO^H»  + 12  NO'^H 
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[«•r  lo  que,  si  se  filtra  el  líquido  y  se  le  neutraliza  con  precau- 
ción con  amoníaco  diluido,  se  produce  un  precipitado  amarillo 
<lei)ido  al  arsenito  argéntico. 

200.  Para  reconocer  el  areénico  y  el  antimonio  cuando 
e<án  juntos,  se  procede  así :  se  producen  varios  anillos  (lo 
mejor  en  un  tubo  que  esté  estrechado  en  Aarios  puntos)  y  des- 
moiiUido  el  aparato,  se  hace  pasar  por  el  tubo  que  los  contiene 
•iiia  corriente  de  gas  sulfhídrico,  calentando  los  anillos  suave- 
mente con  una  lámpara  de  alcohol :  si  el  anillo  fuese  de  arsó- 
íii'X»  pasa  á  sulfuro  amarillo;  si  es  de  antimonio,  á  sulfuro  rojo 
y  negro:  si  es  mezcla  de  ambos,  aparecerán  ambos  sulfuros,  más 
K  jane  el  del  arsénico  como  más  volátil :  se  distingan  ó  no  los 
<1n  cuerpos,  se  hace  pasar  por  el  tubo  en  que  están  contenidos, 
una  «corriente  de  gas  ácido  clorhídrico,  sin  calentar,  y  este  reac- 
ñ.(»no  altera  al  anillo  de  sulfuro  de  arsénico,  mientras  (jue 
'iisuelve  al  de  sulfuro  de  antimonio,  que  desaparece :  si  estu- 
ueran  los  dos,  quedará  la  parte  de  sulfuro  de  arsénico,  y  el 
líiúinonio,  convertido  en  sulfuro,  se  podrá  volatilizar  calentando 
un  poco,  y  recoger  en  una  pequeña  porción  de  agua.  Por 

¡timo,  si  quedó  sulfuro  amarillo  de  arsénico,  puede  disolverse 
t  n  unas  gotas  de  amoníaco  que  se  introduzcan  en  el  tubo. 

Como  se  ve,  el  procedimiento  de  Mareh,  que  es  sencillo 
pim  reconocer  el  ai-sénico,  se  complica  cuando  se  trata  de 

i'estigarle  en  pi'bsencia  del  antimonio;  y  como  para  este  caso 
t-^  nij'tó  seguro  y  fácil  el  procedimiento  de  Fresenius  y  Babo, 

1  fierdido  el  de  Mai-sh  mucha  de  la  importancia  que  antes  se 

'^'•oncedía. 

ESTAÑO 

SOL  El  estaño  es  un  metal  blanco,  muy  brillante  y  nialea- 
'«le,  fecilmente  fusible  (25i6°);  no  se  altera  al  aire  á  la  tempera- 
'ii-a  ordinaria,  pero  al  rojo  se  oxida.  El  ácido  clorhídrico 
'i:luído  apenas  le  ataca;  concentrado  y  caliente  le  disuelve, 
'^aprendiendo  hidrógeno  y  produciendo  cloruro  estannoso : 
'^  '11  el  agua  regia  da  cloruro  estánnico;  el  ácido  nítrico  le  ataca 
)  pnxluce  ácido  metaestánnico,  que  es  un  polvo  blanco  insolu- 
'  í^^  en  dicho  ácido. 

^í'  Forma  dos  clases  de  compuestos,  que  corresponden : 
i  »s  fútannosos  al  óxido  estannoso  (SnO)  y  los  estánnicos  al 

'Xido  SnO». 
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i 

COMPUESTOS  ESTANNOSOS 

202.  1.  El  óxido  estannoso  (SnO)  es  un  polvo  negro  ó  trri- 
sáceo;  su  hidrato  es  blanco:  ambos  se  disuelven  en  el  árid^ 
clorhídrico. 

2.  Lcis  sales  estannosas  son  reductoras  por  su  tendeiici.i  \\ 
pasar  á  estánnicas;  se  alteran  al  aire,  oxidándose,  y  sedisociiti 
por  el  agua,  siendo  el  fraccionamiento  soluble  en  el  ári-l » 
clorhídrico  v  no  en  el  nítrico. 

3.  *  El  ácido  sulfhídrico  en  las  soluciones  estíinnosas áci' ia^ 
da  un  precipitado  pardo  obscuro  de  sulfuro,  estannoso  (SuN). 
l)oco  soluble  en  los  sulfuros  alcalinos  neutros,  y  fácilmente  en 
los  polisulfuros,  de  cuya  solución  un  ácido  le  precipita  címii- 
sulfuro  estánnico  amarillo  sucio.  El  sulfuro  estannoso  es  iiis"- 
luble  en  el  amoníaco  v  en  el  carbonato  amónico,  v  es  sohil: ■ 
en  el  ácido  clorhídrico  concentrado  é  hirviendo :  el  ácido  niirl '" 
le  transforma  á  la  ebullición  en  ácido  metaestánnico  insolui'io 

4.  *  Con  la  potasa,  sosa,  amoniaco  y  sus  carbonatos,  pi-cvij ci- 
tado blanco  voluminoso  de  hidrato  estannoso,  soluble  en  exiv- 
so  de  potasa  ó  sosa;  esta  solución  precipita  en  nep:ro  por  el  ni- 
trato de  bismuto  en  solución  nítrica, 

5.  *  Las  sales  estannosas,  por  su  acción  redu'ctora  caraii;- 
rística,  producen  diferentes  reacciones;  así  que,  puesto  un  cumí- 
puesto  estannoso  con  ácido  clorhídrico,  colorea  ó  preiñjílta  ei 
azul  una  mezcla  de  cloruro  fóirico  y  ferricianuro  potásico;  ]•!•'' 
cipita  en  blanco  (cloruro  mei'curioso)  ó  en  negro  (mercurio  meí;:- 
lico),  con  una  solución  de  cloruro  mercúrico;  decolora  al  pei- 
manganato  potásico,  y  al  iodurode  almidón;  transforma  al  i"'  • 
libre  en  ácido  iodhídrico,  etc.  Colorean  en  azul  al  reacdro  s///'"- 
niolihdico  (1),  y  en  i-ojo  violáceo  á  una  solución  decacotelinoi'^i 
cnlentandc)  Iiasta  casi  ebullición  (reacción  de  la  amatistina). 


(1)  líeactlvo  sulj'o-ihülibdicu  de  Dcnifjés.  —  Se  disuelven  cu  caliente  [■ 
^^ramos  de  inolibdato  amónico  en  100  c.  c.  de  agua,  se  deja  enfriar  >  ^• 
agre.uan  100  c.  e.  de  ácido  tjulfúrico  puro.  Se  conserva  en  frascos  amariil"- 
y  si  se  colorea  en  azul  ])or  el  tieniijo,  se  decolom  con  la  cantidad  e^ti'ii::'- 
niente  necesaria  de  solución  de  pernianganato  potásico. 

(2)  Rcactico  cacotclfco.  —  Se  tratan  en  frío  üií'',5  de  brucina  por  r»  o.  •• 
de  ácido  nítrico  puro:  cuando  la  solución  es  completa,  se  añade  al  li*|'i' 
rojo  obtenido  250  c.  c.  de  agua,  se  hierve  15  minutos,  se  deja  enfriar  n  ^ 
coiii])letan  (H)n  agua  los  250  c.  c.  Esto  reactivo  de  color  amarillo  de  '•: 
dejiosita  con  el  tiempo  cristales  de  cacolelina  [C20H"N'0*(NÜ^)*],  per 

ue  sirviendo  como  reactivo  de  las  siiles  estannosas  (Denigés). 


II  ^.- 
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<;.  Con  zinc  y  ácido  clorhídrico  dan  los  compuestos  de  es- 
lino  pre'npitado  gris  esponjoso  de  estaño  metálico,  (lue  no 
mancha  al  platino  si  se  opera  en 
'oniaclo  de  este  cuerpo. 

7.  A!  soplete,  sobre  el  carbón  con  so¡ia 
y  finnuro,  dan  botón  blanco  maleable, 
vn  liafio,  6  éste  es  blanco  y  muy  próximo 
iil  botón.  Sí  á  una  perla  de  bórax  colo- 
:  vada  en  azul  por  una  sal  de  cobre,  se  le 
:i-:t*etra  un  poco  de  compuesto  de  estaño 
^  >>»í  calienta  á  la  llama  de  reducción,  se 
P'»'ie  roja  y  o|)aca. 

íí.  Reacción  microquimica.  Con  el  áci- 
i»  oxálico  da  precipitado  de  oxalato  es- 
•nnoso,  que  aparece  en  cristales  que  tienen  la  forma  de  la  letra  H  ó  de 

as  de  mariposa  (fíg.  87). 


Fíg.  8". 


COMPUESTOS   KSTÁNNICOS 


203.  1-  El  ácido  estánnico  es  blanco  ó  amarillo  paja,  y 
jiusíi  al  paixlo  por  el  calor  (1). 

á.  El  ^icido  sulfhídrico  en  las  soluciones  aciduladas  de  los 
'impuestos  están  nicos  da  un  precipitado  amarillo  claro  (SnS'^), 
'-'Muble  en  los  sulfuros  alcalinos  v  en  el  ácido  clorhídrico  hir- 
hiendo,  iiisoluble  en  el  carbonato  amónico. 

3.  Los  álcalis  ciiusticos  y  los  carbonatos  dan  precipitado 
Luico  <ie  hidrato  estiinnico,  fácilmente  soluble  en  exceso  de 

ilrali. 

4.  *  El  mismo  precipitado  producen- mu(íhas  sales  neuti*as, 
*•  'ino  el  sulfato  de  sosa  y  el  nitrato  amónico,  si  la  solución  no 
^-'ú  muy  acida. 

5.  Las  sales  estáimicas  no  son  reductoras;  así  que  no  dan 
-  is  reacciones  indicadas  para  las  estaiinosas  en  el  núm.  202-5. 

«í.  En  cambio  dan  las  mismas  reacciones  que  éstas  por  el 
/iíK*  y  el  ácido  clorhídrico,  y  por  vía  seca. 


n>  Hav  dos  series  isoméricas  de  compuestos  estánnnicos:  los  normales 
ae>tánnicos  y  los  metaestánnicosó  ^  estíinnicos:  los  primeros  correspon- 
i'-[i  al  ácido  estánnico,  y  entre  ellos  se  lialla  el  cloruro  producido  pur  el 
i-jua  regia  sobre  el  estaño;  los  segundos  al  ácido  metaestiinnico,  y  de  ellos 
•^  e!  más  importante  el  hidrato  cjue  se  produce  al  tratar  el  metal  i)or  el 
i'i'io  nítrico.  Se  transforman  fácilmente  los  de  una  serie  en  la  otra;  asi  que 
^J•^  reacciones  son  comunes. 


•  t 
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7.     Reacción  mícroquimíca,  —  Con  el  cloruro  de  ees io.  dan  cloro-e>- 
táimato  de  cesio  en  cristales  cúbicos  v  octaedros. 


ORO 

204.  1.  El  oro  es  un  metal  amarillo,  inalterable  al  aire  \ 
fusible  á  alta  temperatura  (1045°).  No  le  atacan  ni"  el  áoi*l 
clorhídrico,  ni  el  nítrico,  ni  el  sulfürico^  fríos  ó  calientes:  el 
agua  regia  le  disuelve  fácilmente  dando  cloruro  aúrico;  tam- 
bién se  disuelve  en  los  líquidos  que  contienen  cloro  libre. 

Uniéndose  con  el  oxígeno  forma  dos  óxidos:  el  «¿/roso 
(AuO)  y  el  áurico  (Au^O^);  éste  es  pardo  negro,  y  su  hidraiM 
pai'do  castaño. 

2.  De  las  sales  de  oro  sólo  las  aúricasson  estables,  v  en  los 
análisis  casi  siempre  se  encuentra  el  cloruro  olas  combina- 
ciones de  éste  con  los  cloruros  alcalinos.  El  cloruro  aürioo  e< 
amarillo  anaranjado  vivo  y  sus  soluciones  enagua,  amarillas: 
calentado  sedescomi)one,  dando  cloruro  auroso  y  luego  oi*» 
metíilico. 

3.  El  ácido  sulfhidrico  da  precipitado  pardo  negro  de  sul- 
furo (Au^S-^,  insoluble  en  el  cai'bonato  amónico,  en  el  (\cv\i^ 
nítrico  y  en  el  clorhídrico,  y  soluble  en  el  agua  regia  :  soluh.^' 
en  los  polisulfuros  alcalinos. 

4.  Con  \a  potasa  y  sosa,  precipitado  de  hidrato  soluble  e:: 
exceso  :  con  el  amoniaco,  precipitado  amarillo  rojizo  iñsolul»!». 
en  exceso. 

5.  *  Con  el  cloruro  estannoso  que  tenga  algo  de  estánniro, 
dan  precipitado  rojo  pardo,  i'ojo  purpúreo  ó  violeta^  llama»!'' 
púrpura  do  Cassius, 

6.  *  Con  el  s^<f//a^o  /i?/7'oso,  precipitado  de  oro  metáli»*» 
en  polvo  pardo  muy  fino,  y  el  líquido  en  que  está  en  sus- 
pensión, aparece  azul  verdoso  por  transparencia,  si  está  mu\ 
diluido. 

7.  *  Con  el  ácido  oxálico,  hirviendo,  se  reducen  lentamenio. 
dando  oro  amarillo  v  brillante,  si  no  hav  exceso  de  clorhi- 
drico  :  lo  mismo  da  en  frío  el  hidrato  de  doral  con  unas  g»>ta^ 
de  sosa. 


8      Al  soplete  sobre  el  carbón  producen  fácilmente  botón  amarillo  n 
pajitas  maleables,  sin  baño. 
9.     Reacción  microquimica.  —  Agregando  á  una  solución  algo  com-en- 
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irada  de  cloruro  de  oro  un  trocí to  de  sulfato  de  talio,  se  forman  cristales 
de  cloro  aurato  de  ¿alto,  que  son  largas  agujas  amarillo,  limón  (tig.  88). 


Fíg.  í<{<. 


PLATINO 

205.  1.  Fá plati no  es  un  metal  blanco  agrisado,  brillante^ 
lluro,  infusible  al  soplete,  inoxidable  al  aire,  inatacable  por  los 
:'i<'id(.»s  nítrico,  clorhídrico  y  sulfú- 
!i>o,  soluble  en  el  agua  regia,  dan- 
ito  cloruro  platínico  (Pt(M*). 

2.  Con  el  oxígeno  forma  dos 
< óxidos:  el  platinoso  (PtO)  negro, 
>  el  platínico  (PfO^)  pardo  negro, 
y  su  hidrato  parrlo  rojo:  son  solu- 
bles en  el  ácido  clorhídrico  v  se 
reducen  por  el  calor. 

^'i.  Las  sales  platínicas  son  las 
liiiicas  imjx)rtantes,  y  de  ellas  el 
'•l«  >ruro  V  las  combinaciones  de  éste 

'•"11  los  clorui'os  alcalinos.  Son  amarillas  ó  amarillo  |)ardas,  y 
^  descomponen  por  el  ailor.  El  cloruro  platínico  es  muy  solu- 
^'ieenel  agua  y  en  eí  alcohol;  sus  soluciones  tienen  color  ama^ 
iiiío  paitlo:  por  el  calor  pas^i  á  cloruro  platinoso,  pardo  obs- 
'uru,  insoluble  en  el  alcohol,  y  luego  á  platino  esponjoso. 

1.  V\  ácido  sulfhídrico  produce  lentamente  en  las  solucio- 
•íes  de  cloi'uro  .platínico  un  precipitado  pardo  negro  de  sulfuro 
(l'iS^):  eu  caliente  la  precipitación  es  rápida.  La  solubilidad  de 
e^te  cuerpo  es  análoga  á  la  del  sulfuro  de  oro,  pero  es  muy 
ti iiid Inierite  soluble  en  los  polisul furos  alcalinos,  sobre  todo,  si 
está  aislado. 

.").  Xo  se  reducen  por  el  sulfato  ferroso  ni  por  el  á(údo  oxá- 
'i'o.  Ni  tampoco  precipitan  por  el  cloruro  estanncíso,  auiH|ue 
t^.  lífjuido  se  pone  pardo  por  formarse  cloruro  platinoso. 

<>.  *E1  cloruro  potásico  ó  el  amónico  dan  con  las  soluciones 
Uistante  concentradas  de  cloruro  platínico,  un  precii)itado  arna- 
'üín  (TÍstaliiu)  de  cloroplathiato  potiisico  (PtK'^CI*'),  ó  amónico 
iI'tíXH*)2{'¡«j,  respectivamente;  estos  precipitados,  nigx»  solu- 
•l^sen  agua  fría  y  bastante  en  agua  hirviendo,  son  iiisolubles 
^•ii  el  alcohol  :  calentados  al  rojo  se  descomponen,  dejando  el 
i'rirnero  platino  y  cloruro  potásico,  y  sólo  platino  el  segundo. 
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Si  la  solución  estú  algo  diluida^  es  preciso  para  (¡ue  estos  preci- 
pitados se  formen  agregar  alcohol,  ó  mejor,  evaporar  hasta 

sequedad  en  baño  de  maría  > 
tratar  el  residuo  por  alcoh'»! 
dóhil,  con  lo  que  se  teiidm 
como  insoluhle  el  clon^plaii- 
nato. 


7.  Al  soplete  dan  sobre  el  r'ari>'»:. 
con  sosa,  |>aj¡tas  grises  infusible^, 
maleables,  no  magnéticas,  de  pla- 
tino. 

.  8.     Rcacdoncs  microquimit'fis.  — 
El  precipitado  de  cloroplatinato  vi^i 
al  microscopio  aparece  en  octaedr 
1  Fig.  8y.  2  amarillos  (Hg.  89-1).  Una  sal   plal:- 

ni(Mi  con  ioduro  potásico  en    lipe:-. 

exceso  deposita  lentamente  octaedros  de  color  de  grafito  (ñg.  89-2)  de  i''»v'.  • 

platinuio  potásico. 


*  I 
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§  33.  —  METALES  DEL  TERCER  GRUPO 

Metales  que  no  precipitan  de  sus  disolncioxies 
neutras  ó  á^cidas  por  el  ácido  dorhidrico,  y  si 
por  el  sulfhídrico,  siendo  los  sulfuros  precipi-ta- 
dos  insolubles  en  los  polisulfnros  alcalinos. 

MKRCURIO 


COMPUESTOS   MKRCÚRICOS 

206.  1.  El  Óxido  mcrcúriro  es  un  polvo  rojo  vivo,  si  st 
obtiene  por  vía  sei*a,  y  amarillo  por  vía  húmeda  :  es  casi  ins-»- 
luble  en  el  ajina,  se  pone  fíris  por  la  luz,  y  al  rojo  vivo  se  des- 
compone y  volatiliza  sin  dejar  residuo.  Se  disuelve  fácilmenit^ 
en  los  ácidos  nítrico  v  clorhídrico. 

'2.  Las  sales  mcrcüricas  se  volatihzan  al  rojo,  unas  desci>n> 
ponicndose,  y  otras,  como  el  ("loruro,  bromuro  y  ioíhiro,  .^in 
altei-acúón.  Son  muv  tóxicas.  El  nitrato  v  el  sulfato  se  fracci<»- 
naii  poi*  mnc^lia  agna,  y  el  cueri>o  amarillo  formado,  sedisuelxc 
en  el  ácido  nítrico.  El  cianuro  mercúrico,  que  es  soluble,  ofi-ecc 
reacciones  particulares. 
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A.    *  El  ácido  mlflndrico  ó  el  sulfuro  amónico  en  corta  can- 
iMad.daun  precipitado  blanco  de  sal  sulfobíisica;  por  ejemplo: 

3  Hg  CF  +  2  H*S  =  Hg^S^Cl*  +  HCl; 


<; 


Ki 


iirregaudo  mas  reactivo,  pasa  al  amarillo,  luego  al  rojo  pardo 
>.  por  último,  negro  de  sulfuro  mercúrico  (HgS).  El  cianuro 
niercúriro  da  directamente  sulfuro  negro.  Éste  es  insoluble  : 
en  el  sulíuro  amónico,  en  los  sulfhidratos,  en  la  potasa,  en  el 
oiaiiuTO  potásico,  en  el  ácido  nítrico  aun  hirviendo,  y  en  el 
í'l'Thídrico  diluido;  pero  es  fácilmente  soluble:  en  el  clorhi- 
;ii'\)  concentrado  é  hirviendo,  en  el  agua  regia,  en  el  agua  de 
'•romo,  en  el  ácido  clorhídrico  con  un  poco  de  clorato  potásico, 
y  en  el  sulfuro  potásico  ó  sódico  neutros  y  y  mejor  con  potasíi  ó 

>Síi  libres. 

1.    Con  el  amoniaco  dan  precipitado  blanco  de  amidosales, 
i  isnlubles  en  exceso.  El  cianuro  mercúrico  no  precipita. 

5.  *  La  potasa  y  la  sosa  en  corta  porción,  dan  precipitado 
pirdo-rojizo  de  sal  básica,  que  se  transforma  en  óxido  amaiillo 
i!i>í)luble  por  un  exceso:  si  hay  sales  amoniacales,  el  precipi- 
i.i'lü  es  blanco.  El  cianuro  no 
iirecipita. 

ÍK    *  Con  el  cloruro  están- 
¡"jso  precipitado  blanco  ó  ne- 

7.    *  El  ioduro  potásico  pre- 
cintado rojo  vivo,  soluble  en 
í xreso  de  reactivo. 


"<•    Con  el  cobre,  y  al  soplete,  lo 
:.i:>mo  que  los  compuestos  mercu- 

'■*.    Reacciones  microquiínícas. —  V\^,  lu. 

AuTe;rando  á  una  sal  mercúrica  d¡- 

•sj^ílla.  üulfocianuro  de  amonio  y  nitrato  cobaltoso,  se  forman  cristalob  róm- 
l'i.'Oíi  azules  (fií^.  90-2)  que  se  decoloran  por  el  amoniaco.  Tratando  una  sal 
ruorrúpica  por  iodupo  potásico,  y  disolviendo  el  j)rec¡pitado  en  un  liiroro 
« \<'eso  de  reactivo,  se  forma,  añadiendo  un  poco  do  sulíato  de  cobi  e,  cris- 
i;ilesde  ioduro  mercúrico  en  forma  de  tablas  cuadradas  v  octaedros  cua- 
<íni!icos  (fíg.  90-1). 
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PLOMO 

Véase  §  31-187. 

COBRE 

207.  1.  El  cobre  metálico  es  rojo,  brillante,  muy  dúctil;  se 
funde  difícilmente  (1093").  Al  aire  húmedo  se  cubre  de  una 
costi'a  verde  de  carbonato  básico;  calentado  al  rojo  se  cubre  de 
óxido  negro.  No  es  atacado  por  los  ácidos  clorhídrico  ni  sul- 
fúrico diluidos;  lo  es  fácilmente  por  el  nítrico  en  frío  y  por  el 
sulfúrico  concentrado  v  caliente. 

2.  Uniéndose  con  el  oxígeno  forma  dos  óxidos:  el  cupros.. 
y  el  cúprico. 

El  óxido  cuproso  (Cu^O)  es  rojo;  su  hidrato  es  amarillo;  ambos  calentad»  > 
al  aire,  pasan  á  óxido  cúprico.  Las  oxisales  cuprosas  son  muy  poco  estabk-b, 
de  las  lialoideas,  el  cloruro  cuproso  es  blanco,  insoluble  en  el  agua  y  solu- 
ble en  el  ácido  clorhídrico;  al  aire  pasa  á  sal  cúprica  poniéndose  verde.  Lo- 
álcalis  fijos  dan  con  ellas  precipitado  amarillo  de  hidrato  cuprofso,  que  pa>i 
á  rojo  (óxido  anhidro)  por  ebullición  con  exceso  de  álcalis.  *E1  amoiiia  •<» 
disuelve  á  las  sales  cuprosas  dando  liquido  incoloro  que  azulea  el  aire. 

3.  El  óxido  cúprico  (CuO)  es  negro,  inaltemble  alaire  y 
por  el  calor.  Su  hidrato  es  azul  claro.  Las  sales  cúpricas  sun 
azules  ó  verdes;  anhidras  son  muchas  de  ellas  blanc<tó;  se 
descomponen  al  rojo,  menos  el  sulfato.  Sus  disoluciones,  aun 
diluidas,  son  azules  ó  verdes. 

4.  El  ácido  sulfhídrico  y  el  sulfuro  amónico  dan  en  las  solu- 
ciones neutras  ó  acidas  de  las  sales  cúpricas,  un  precipiia<!n 
negro  de  sulfuro  (CuS),  insoluble  en  los  ácidos  diluidos  y  en  l^< 
sulfuros  de  potasio  y  sodio;  un  1X)C0  soluble  en  el  amónú^». 
mucho  en  el  cianuro  potásico,  fácilmente  en  el  ácido  nítrico  liii- 
viendo,  y  nada  en  el  sulfúrico  diluido  á  la  ebullición,  (\'(''ase 
Cadmio.)  * 

5.  *  Con  \ix  potasa  ó  la  sosa  dan  precipitado  gelatinoso  a/ni 
clai'o,  (le  hidrato  [('u(ÜH)-]  apenas  soluble  en  exceso,  y  qiieM 
se  calienta  con  éste,  pasa  á  negro.  La  presencia  del  ácido  lar- 
tári(M)  ó  (le  la  glicerina,  impide  la  precipitación,  se  pone  a/u! 
intenso  el  lí({uido,  y  ósie  se  pre(!Í|)ita  en  rojo  (Cu^O)  por  ebulli- 
ción (íon  gkmosa. 

G.  *E1  amoniaco  en  muy  corta  cantidad  produce  pi*ec¡pit¿nl" 
azulado,  muy  soluble  en  exceso,  dando  li(]u¡do  azul  intensa: 
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;í«:regando  cianuro  potásico  se  pone  incoloro,  y  por  el  ácido 
píorico  precipita  en  amarillo  verdoso. 

7.  *¥m\  ferrocianuro potásico  da  precipitado  rojo  pardo,  solu- 
ble en  los  álcalis,  é  insoluble  en  los  ácidos  diluidos. 

8.  ^Agregando  bisulfito  sódico  y  luego  sulfocianuro  potá- 
sico, se  píXKluce  precipitado  blanco  de  sulfocianuro  cuproso:  si 
rií>  se  pus<)  bastante  bisulfito,  el  precipitado  es  negro,  de  sulfo- 
cianuro cúprico.  Poniendo  ioduro  potásico  después  del  bisulfito, 
el  precipitado  blanco  es  de  ioduro  cuproso. 

9.  *Si  á  2  ó  3  c.  c.  de  reactivo  bromhídrico  de  Denigés  (1) 
se  agregan  unas  gotas  de  una  sal  cúprica,  aunque  esté  diluida, 
se  pix)duce  una  magnifica  coloración  rojo  carmín,  que  aumenta 
l«»r  el  calor,  y  desaparece  por  el  agua. 

10.  *Con  una  solución  alcohólic<i  de  difenilcarbazida,  se 
forma,  aun  en  los  líquidos  diluidos,  coloración  violeta,  que  no 
altem  el  ácido  acético  y  que  se  destruye  por  el  nítrico  (Caze- 
neuve). 

11.  *Con  el pirogalol-sulfito  de  sodio  (2)  dan  coloración  roja 
'le  sangre,  intensii. 

\2.  ^Agregando  á  una  solución  de  cobre  su  volumen  de  gli- 
'-erina  y  luego  unas  gotas  de  hipobromito  sódico  (3),  se  obtiene 
'•nloracióa  amarilla  verdosa,  y  por  ebullición  se  produce  un  pre- 
«'i[)itado  amarillo,  (Muy  sensible.) 

K).  Un  alambre  ó  lámina  de  hierro  bien  limpio,  introducido 
en  una  solución  cúprica,  precipita  el  cobre  en  forma  de  de{)ó- 
situ  rojo  brillante,  que  adhiere  fuertemente.  Por  electrólisis  con 
U!i  cátodo  de  platino,  se  deposita  sobre  éste  el  cobre  rojo  bri- 
llante. 


n>  El  reactivo  bromhidrico  de  Dcntijés  se  prepara:  disolviendo  25  gra- 
Lii'^s  de  bromuro  potásico  en  el  agua  precisa  para  ha(!ep  50  c.  c.  calentando 
suavemente;  se  deja  enfriar,  y  puesto  en  un  vaso  de  filtración  rodeado  de 
iiiTua  fría,  se  a^rej^a  con  cuidado  25  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro;  se  decanta 
•'  tiltra  por  amianto  cuando  ya  esté  frío.  Si  con  el  tiempo  se  pone  amarillo, 
"^  decolora  con  una  gota  de  bisulñto. 

<2)  El  pirogcUol'Sulfito  de  »odio  se  obtiene  agro«^^ando  2  por  100  de  piro- 
~alol,á  una  solución  cíe  sulfito  sódico  saturada  en  frío.  iCl  rea<*tivo,  que  es 
i'iCííloro,  se  conserva  mujcho  tiempo. 

í3)  El  hipobromito  de  sodio  se  prepara,  con  50  c.  c.  de  lejía  de  sosa  al  30 
|'«»r  100,  á  la  que  se  a^^regan  100  c.  c.  de  agua:  á  la  mezcla  puesta  en  un 
fr<tóí"o  de  tapón  de  cristal  ó  de  goma,  se  agregan  5  c.  c.  de  bromo,  medidos 
'■'•n  precaución,  bajo  un  poco  de  agua,  se  tapa,  y  se  agita  hasta  que  el  meta- 
tokle  se  disuelva.  El  líquido  amarillo  de  oro  se  altera  poco  á  poco,  haciéndose 
'ii'*üloro.  Es  un  reactivo  de  mucha  aplicación. 


Al  soplete,  sobre  el  carijón  con  sosa,  so  oblicué  bolón  rojo  sin  \yhUc 
impuesto  de  cobre,  liuraedecido  con  ácido  cloriiidrico.  lifie  á  !a  ilam 


de  verde  azulado.  Con  el  búrtí 


gota  de  ácido  acéiicc 
de  sulfor.'iaiiuro  merciirit 


y  mercurio  (fi-.  91-3). 


al  fuego  de  oxidiiciún,  da  vidrio  verde  en 
caliente  y  azul  en  frió;  y  al  de  it- 
ducción,  rojo  opaco,  y  con  eslafi''. 
rojo  de  sangre. 

15.  Jit'.accionet microquiíiiica^. — 
Añadiendo  á  una  sal  de  cobre  nitrito 
potásico  concentrado,  ácido  acéti--.. 
y  ncelalo  de  plomo,  se  forma  ni] 
nitrito  triple  de  cobre,  plomo  \ 
potasio  en  cristales  negi'os,  cúbica. 
muy  refrinKenlos  (fig.  91-1),  i\u<:  .?! 
amoniaco  blanquea.  El  ferrocíaiiu r. > 
potásico  con  una  solución  amoniai'.il 
de  cobre,  produce  ferrocianuro  <i- 
cobi'e  amoniacal,  en  cristales  i-úm- 
bicos  ó  en  bolas  ó  liacas  de  aj;i!i;i- 
(Hg.  91-2)  amarillo  pálido,  que  un^i 

rojo  de  ferj-ocianuro  de  cobre,  l.ua  rae/'-!  i 
da  cristales  verde  (rardos,  de  suli'.i- 


308.  1.  El  bismuto  metiVlico  es  blanco  [■ojizn,  <'i-isialinii, 
rtgrio,  iiiallei-able  al  aire  en  tVio:  se  Funde  A  205°  y  daentoiires 
óxido  amarillo.  No  se  ataca  por  el  íicido  clorhídrico  ni  por  el 
sullúrico  diluido,  sí  por  el  nítrico  y  por  el  agua  rejíia.  F(>nn;i 
dos  óxidos,  e!  bismutoso  (Bi^O*)  y  el  bismi'itioo  (Bi-0'):  éste  e~ 
amarillo,  y  en  caliente  rojizo;  su  hidrato  es  blanco,  soluble  en 
los  Ácidos. 

2.  Las  sales  bisniíiticas  son  incoloras,  y  ])ocas  solubles  en 
el  apua,  que  las  fracciona  con  formación  de  sal  tósica  insohi- 
ble  y  ¡Icido  libi'o;  estas  s;iles  tósicas  son  solubles  en  los  ácido-. 
nítrico  y  clorhídrico :  los  larlratos  alcalinos  no  impiden  l.i  preei- 
pitación  (diferencia  con  antimouio)  (1). 

3.  El  ácido  srilf/tidfico,  en  las  soluciones  no  muy  Acidas, 
produce  preciiiitado  !iej;ro  de  sulfuro  (Bi-S"),  ini5oluble  en  l.is 
suifuros  alcalinos,  en  los  ácidos  diluidos  fríos  y  en  el  cianiin' 


(1)  I^  más  caractoristico  de  las  salcí  do  bÍMUuto  es  su  disocia'') 
iigua,  fiuc  ca  más  sensible  cuando  se  trata  tlel  clorui-o,  porque  el  oj 
que  se  jiroduce  es  conipletamentc  insoluble  en  c!  agua. 
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¡clásico  :  soluble  en  el  ácido  nítrico  hirviendo.  El  sulfuro  amó- 
fifi.v  da  lo  mismo. 

4.  Los  hidratos  alcalinos  y  el  amoniaco  producen  un  pi*e- 

•  ipiíado  blanco  de  hidrato 
!i¡>inútico,  insoluble  en  ex- 
''eso. 

5.  *  El  cromato  ó  el  bicro- 
junfo  potásico  dan  un  precipi- 
tiílo  amarillo,  que  es  soluble 
en  el  ácido  nítrico  é  insoluble 
on  la  sosa  (V.  Plomo), 

<i.  *  Una  solución  alcalina 
•le  '-loruro  estannoso  da  pre- 

•  iiátado  negro  de  óxido  bis- 
muiuso. 

7.    *Con  el  rea^tico  iodo- 
'  h  I  fon  ico  de  Legei'  (1)  precipitan  en  amarillo  anaranjado. 
S.    No  precipitan  con  el  ácido  sulfúrico. 


Fig.  92. 


2 


'*.  Al  áopLclv,  sobre  el  carbón  con  so-sa,  dan  botón  de  bismuto  con  baño 
íi.íii'aiijado  en  caliente,  y  amarillo  en  frió. 

10.  Reacciones  inicroquimicas.  —  Las  sales  de  bismuto  con  el  bioxalato 
■i**  [Hítasio  forman  octaedros  cuadráticos  de  oxalato  bisniútico  potásico 

ix-  02-1).  Con  el  cloruro  de  cesio  dan  láminas  romboidales  de  cloruro 
'1    I»?  de  bismuto  y  de  cesio  (Hg.  92-2). 


CADMIO 

209.  1.  El  cadmio  metálico  es  blanco-gris,  maleable,  fusi- 
lleá  32(r  y  bastante  volátil  (P.  eb.  =815°) :  calentado  al  aire 
^  oxida,  y  este  óxido  (CdO)  es  pardo  y  lijo.  El  cadmio  se  di- 
suelve en  los  ácidos  clorhídrico  v  sulfúrico  diluidos,  dando 
I  i'li'óiíeno,  y  en  el  nítrico  dando  nitrato  y  vapores  rojos. 

Las  sales  de  cadmio  son  incoloras  y  no  se  francionan  por 
<'\  a^íua. 

íí.  *E1  ácido  sulfhídrico  produce  en  las  soluciones  neutras 
•'«lébilmente  acidas  de  las  sales  cádmicas,  un  precipitado  auia- 


<!)  El  reactico  ¿odocincónico  de  Lcf/cr  se  i)re])ara  :  disolviendo  1  gr.  do 
íi:!'*onina  en  50  c.  c.  de  agua,  agregando  unas  gotas  de  ácido  nitrn^o;  á  la 
^''laaúii  libia  se  añade  2  gr.  de  ioduro  potásico  disuelto  en  50  c.  c.  de  agua. 
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rillo  vivo,  de  sulfuro  (CdS),  insoluble  en  los  sulfuros  alcalinos, 
en  los  álcalis,  en  el  cianuro  potásico  y  en  los  ácidos  diluidos  y 
fríos;  soluble  á  la  ebullición  en  los  ácidos  nítrico  v  clorliídrico. 
y  en  el  sulfúrico  diluido. 

*  El  sulfuro  amónico  da  el  mismo  precipitado. 

3.  El  amoníaco  da  precipitado  blanco  de  hidrato,  muy  solu- 
ble en  exceso  de  reactivo. 

4.  Con  \a  potasa  ó  la  sosa,  el  mismo  precipitado;  pero  insi> 

luble  en  exceso. 

5.  No  precipitan  por  el  sulffh 
cianuro  potásico  ni  por  el  ioduro, 
después  de  adicionar  bisulfito  sc>- 
dico  (207-8). 


6.  Al  soplete,  con  sosi  sobre  el  car- 
bón, dan  auieola  ó  baño  pardo  Amarillo, 
sin  botón,  v  humos  abundantes. 

7.  Reacción  microquindca. — Con  i'l 
ácido  oxálico  precipitan,  apareciendu 

pj~  93  cristales  en  forma  de  rombos  o  parale- 

lepípedos, que  pertenecen  al  sistema 
monoclínico  {ú^¿.  93).  La  presencia  del  zinc  perturba  la  reacción,  y  es  pi-e- 
ciso  eliminarle. 


§  34.  — MRTALES  DEL  GRUPO  CUARTO 

Metales  qne  no  precipitan  de  sns  disoluciones 
nentras  ó  acidas  por  el  ácido  clorhídrico,  ni 
de  estas  últinias  (si  el  ácido  es  mineral)  por  el  snl- 
fUdricoj  pero  si  precipitan  por  los  snlfaros 
alcalinos  de  sns  disolnciones  nentras  ó  alca- 
linas. 

SECCIÓN  PRIMERA 

Metales  eayos  hidratos  son  ínsolobles  en  el  amoníaco 
en  presencia  de  sales  amoniacales. 


HIKRRO 


210«     1.  El  hiciro  metálico  es  gris  brillante,  duro,  difícil- 
mente fusible,  atraíble  por  el  imán  :  calentado  al  rojo  al  airea* 
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i^xída,  dando  óxido  magnético  negro;  por  el  aire  húmedo  se 
cubre  en  frió  de  óxido  férrico  hidratado.  Los  ácidos  sulfúrico  y 
clorhídrico  diluidos  dan  hidrógeno  y  la  sal  ferrosa  correspon- 
diente :  el  ácido  nítrico  da  nitrato  férrico  y  vapores  nitrosos. 

2.  Uniéndose  al  oxigeno  da  vaiíos  óxidos :  el  ferroso  (FeO) 
negro,  cuyo  hidrato  es  blanco,  que  absorbe  oxígeno  del  aire  y 
]»asa  á  verde,  pardo  y  rojo;  el  férrico  (Fe^ü'*)  rojo,  y  su  hidra- 
to>  pardo;  y  el  ferroso-férrico,  óxido  magnético  (Fe^O*)  negro; 
tiKlos  son  solubles  en  los  ácidos.  Los  dos  plumeros  forman 
sales. 

COMPUESTOS    FKRROSOíS 

211.  1.  La^  sales  jerrosas  anhidras  son  blancas,  y  verdes 
las  hidratadas  :  sus  soluciones  concentradas  son  verde  claro. 
.\l>sorben  el  oxígeno  del  aire  y  se  peroxidan,  formando  sales 
fénicas  básicas :  por  el  cloro  en  frío  y  por  el  ácido  nítrico  en 
«aliente,  ptisan  á  sales  férricas  :  las  sales  ferrosíis  no  enrojecen 
el  tornasíjl  y  se  descomponen  al  rojo. 

¿.  El  ácido  sulfhídrico  no  precipita  las  soluciones  acidula- 
ti.is  por  un  ácido  mineral  fuerte :  á  las  neutras  de  ácido  débil 
las  colorea  eii  negro  por  precipitación  parcial  de  sulfuro. 

3.  El  sulfuro  amónico,  en  las  soluciones  neutras,  precipita 
todo  el  hierro  como  sulfuro  ferroso  negro  (FeS)  hidratado.  Este 
es  insoluble  en  los  sulfuros  alcalinos  y  en  los  álcalis,  es  muy 
s«»Iuble  en  los  ácidos  diluidos,  y  se  pone  pardo  al  aire,  porque 
se  oxida. 

4.  *La  potasa,  sosa  y  amoniaco  dan  precipitado  blanco  en  el 
|>rimer  momento,  que  pasa  á  verde  sucio,  paixlo  y  i'ojo,  hisolu- 
hle  en  exceso  de  reactivo.  Si  en  el  líquido  hay  sales  amonia(*.a- 
les,  impiden  parcialmente  la  precipitación,  que  pronto  es  com- 
pleta y  en  seguida  en  caliente.  La  presencia  dé  ácido  tartiírico 
<>  (átiico  la  impide. 

5.  *E1  ferrocianuro  potásico  da  precipitado  blanco  azulado, 
'jue  por  el  aire  pasa  lentamente  á  azul  de  Prusia,  é  inmediata- 
mente con  agua  de  cloro,  ó  ácido  nítrico,  ó  agua  oxigenada. 

6.  *Con  el  ferricianuro  potásico  dan  precipitado  azul  (azul 
Turnbull). 

7.  Las  sales  ferrosas  son  reductoras;  así  que  decoloran  el 
{iermanganato  potásico,  reducen  al  cloruro  de  oro  y  á  los  cuer- 
r>os  oxidantes. 
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8.  Al  soplete j  sobre  el  carí>ón  con  sosa,  dan  polvo  negro  mate,  inaírni:— 
tico.  Con  el  bórax  dan  perla  verde  botella á  la  llama  de  reducción,  y  ama- 
rilla ó  roja  más  ó  menos  obscura  á  la  de  oxidación. 

Las  reacciones  microquimicas  tienen  poco  valor  :  el  oxalato  ferroso  »•' 
presenta  en  prismas  amarillo  verdoso. 

COMPUESTOS  FÉRRICOS 

212«  1.  Las  sales  firricas  anhidras  son  casi  blancas  (el  clo- 
ruro es  pardo  obscuro);  hidratadas  son  amarillas  ó  rojo-par- 
das: sus  soluciones  son  pardo-amarillas,  y  aunque  sean  neu- 
tras enrojecen  al  tornasol :  se  descomponen  al  rojo,  menos  el 
cloruro,  que  es  volátil. 

2.  El  ácido  sulfhídrico  en  las  soluciones  acidas  da  un  pi-e- 
cipitado  de  azufre,  blanco,  y  la  sal  férrica  pasa  á  ferrosa. 

3.  El  sulfuro  amónico,  y  los  otros  sulfuros  alcalinos,  en  las 
soluciones  neutras,  produce  un  precipitado  negro  de  sulfur«» 
ferroso  mezclado  con  azufre  :  los  ácidos  diluidos  disuelven  üI 
sulfuro  y  dejan  el  azufre. 

4.  *  La  potasa,  sosa  y  amoniaco  precipitan  por  completo  e¡ 
óxido  férrico  hidratado  [Fe-(OH)^]  rojo-pardo,  insoluble  e:i 
exceso  aun  en  presencia  de  sales  amoniacales.  También  dan 
el  mismo  hidrato  férrico  los  carbonatos  alcalinos  vel  de  bario. 
eliminándose  -el  gas  carbónico. 

5.  ^E]  fcrrocianuro potásico  produce,  ixunqne  e^ió  la  solu- 
ción muy  diluida,  precipitado  azul  de  Prusia,  insoluble  en  ci 
árido  clorhídrico  y  que  la  potasa  descompone  dejando  hidral»  • 
férrico  insoluble.  • 

6.  '^Elferrtcíanuro potásico  da  coloración  pardo-rojo-obsoii- 
ra,  sin  pi-ecipitar;  si  entonces  se  agrega  un  reductor  conrio  solu- 
ción de  gíis  sulfuroso  ó  de  un  sultito,  se  forma  azul  de  Prusin. 

7.  *Con  el  sulfocianuro  potásico  coloración  roja  de  sanfrre, 
intensa,  que  no  destruye  el  ácido  clorhídrico  ni  el  alcoliol  á  !;• 
ebullición.  Esta  reacción  es  muy  sensible.  El  sulfociaimro  férri- 
co formado  se  puede  extraer  por  el  éter,  que  se  tiñe  de  rojo  gr<  >- 
sella,  V  este  medio  aumenta  todavía  la  sensibilidad  del  reactiv< ». 

8.  *Con  el  salicilato  de  sosa  coloración  violeta,  con  el  fenol, 
(Mjloración  azul;  con  los  acetatos  alcalinos,  rojo  obscura,  y  calen- 
tando precipitado  ocráceo,  y  con  el  succinato  amónico  precipi- 
tado amarillo. 

9.  Al  soplete  dan  los  caracteres  de  las  ferrosas. 
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ALUMINIO 


1.  El  aluminio  es  un  metal  casi  blanco,  inalterable  al 
aii'e,  muy  poco  denso  (D  =  2,67),  maleable,  que  se  funde  al 
rojo  :  se  disuelve  fácilmente  en  el  ácido  clorhídrico  y  en  la  lejía 
de  polaina,  desprendiendo  hidrógeno  :  apenas  se  ataca  por  los 
ácid<js  nítrico  v  sulfúrico. 

2.  Kl  ó.cido  aluminico  ó  alúmina  (Al-0^)  y  su  hidrato,  son 
blancos»  fijos,  insolubles  en  el  agua,  solubles  en  el  ácido  nítrico 
concentrado,  y  se  combinan  con  el  bisulfato  potásico  fundido. 

3.  Las  sales  aluminicas  son  incoloras,  fijas  (el  cloruro  es 
vtjlátil)  :  las  solubles  enrojecen  al  tornasol. 

4.  Con  el  ácido  sulj'/ndrico  no  precipitan  en  solución  neu- 
tm  ó  acida. 

5.  "Con  el  sulfuro  amónico  dan  precipitado  blanco  de  hidrato 
aluminico,  desprendiendo  sulfhídrico,  y  es  insoluble  en  exceso 
fie  i-eactivo  :  los  tartratos  alcalinos  impiden  la  precipitación. 

6.  *  Con  la  potasa  ó  la 
^asa  precipitado  de  hidrato 
aluminico  gelatinoso,  soluble 
en  exceso;  de  esta  solución  se 
le  precipita  por  un  exceso  de 
«rloruro  amónico,  y  también, 
í^i  se  satura  por  sulfliídrico. 

7 .  *Con  el  amoniaco,  pre- 
•*ipita<lo  de  hidrato  aluminico, 
insoluble  en  exceso. 

8.  *Con  e\  fosfato  sódico 
precipitado   blanco   volumi- 
noso  de  fosfato  aluminico,  Fig.  94. 
síjluble.  en  la  sosa  v  en  el 

ácido  clorhídrico,  insoluble  en  el  amoníaco  v  en  el  ácido  acético. 


9.  Al  soplete  sobre  el  carbón  masa  blanca  ([ue  con  nitrato  cobaltoso  se 
pone  azul.  Los' fosfatos  al  cal  i  no  tórreos  dan  azul  más  pálido. 

10.  Reacciones  rnicroquiniicas.  —  La  adición  de  cloruro  de  cesio  ala 
•>olucíón  sulfúrica  de  una  sal  de  aluminio  produce  el  alumbre  de  cesio,  que 
cristaliza  en  octaedros  muy  bien  formados  (ñí^.  94-1).  El  ñuoruro  de  amonio 
da  fluoaluminato  cristalizado  también  en  octaedros  (fig.  94-2):  esta  reacción 
sólo  se  aplica  en  ausencia  de  sales  férricas  y  sódicas. 
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CROMO 

214.  1.  El  cromo,  uniéndose  con  el  oxígeno,  forma  varl«>> 
óxidos,  de  los  que  los  más  interesantes  son  :  el  óxido  crómir<» 
(Cr^  0^)  y  el  anhidrido  crómico  (Cr  O^).  El  óxido  crómico  es  ww 
Ix)lvo  verde :  su  hidrato  es  verde,  gris,  ó  azulado. 

Las  sales  crómicas  son  vei^des  ó  violetas,  y  éstas  pasíin  \\ 
verdes  por  el  calor :  las  neutras  enrojecen  el  tornasol. 

2.  El  ácido  sulfhídrico  no  ejerce  acción  sobre  eU^is. 

*E1  sulfuro  amónico  produce  un  precipitado  veixie  grisáceo 
de  hidrato,  insoluble  en  exceso. 

3.  *Con  la  potasa  ó  la  sosa  dan  un  precipitado  de  hidrai" 
crómico  soluble  en  frío  en  exceso  de  álcali,  dando  líquido  venJe 
esmeralda,  del  que  por  ebullición  se  precipita  el  óxido  :  tam- 
bién se  precipita  añadiendo  cloruro  amónico. 

4.  *Las  sales  crómicas  por  los  oxidantes  enérgicos  pasíin  ;i 
ácido  crómico  ó  á  cromatos :  asi  que,  si  á  una  solución  de  ójviln 
crómico  en  la  sosa  se  añade  bióxido  de  plomo'  y  se  hierve,  st- 
forma  un  líquido  amarillo  que  contiene  cromato  de  ploin-) 
disuelto  en  el  álcah,  y  que  puede  precipitar-se  saturando  p«n' 
ácido  acético  :  si  á  la  misma  solución  crómica  alcalina  se  añfido 
hipobromito  sódico  ó  agua  de  bromo,  el  líquido  toman!  rol^r 
amarillo,  que  pervsiste  aunque  se  agregue  amoníaco  en  exceso i, 
porque  se  ha  formado  cromato  sódico. 

El  óxido  crómico  en  solución  acida  puede  oxidai'se,  pasand**» 
á  ácido  crómico,  por  una  mezcla  de  ácido  nítrico  y  clorato  i)Otá- 
sico,  ó  del  mismo  ácido,  ó  el  sulfúrico,  con  bióxido  de  plomo. 

h.  Fundiendo  en  un  hilo  de  platino  un  compuesto  de  cromo,  con  carl>»- 
nato  sódico  y  nitrato  ó  clorato  potásicos,  se  forma  masa  amarilla  de  cro- 
mato. Con  la  sal  de  fósforo  ó  el  bórax,  vidrio  verde  esmeralda. 

6.  Reacciones  microquimícas,  —  Las  reacciones  microquímicas  de  las 
sales  crómicas  son  las  de  los  cromatos,  pues  por  fusión  con  los  o.xidanle^ 
se  las  liace  pasar  á  esta  forma. 

CROMATOS 

215«  1.  El  anhidrido  crómico  (CíO^)  es  rojo  vivo,  en  ma- 
síis  ó  en  agujas  delicuescentes,  muy  solubles  en  el  agua :  st' 
descompone  al  rojo  pasando  á  óxido  crómico  y  dando  oxigeno. 

2.     Los  cromatos  y  bicromatos  son  amarillos  ó  rojos,  solu- 
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hles  en  agua,  los  alcalinos  y  algún  alcalino-tórreo;  los  neutros 
solubles  son  amarillos,  y  ¡xisan  á  rojos  (bicromatos)  por  los 
ncMos  fuertes. 

3,  *  Todos  los  reductores  ácidos  hacen  pfisar  á  los  croma- 
dos fi  Scil  ci'ómica  correspondiente:  asi,  que  los  cromatos  en 
solución  fuertemente  acidulada  por  el  clorhídrico,  dan  con  el 
^'ii'iílo  siilf/iídrico,  un  precipitado  de  azufre,  y  el  líquido  i)asa 
*le  amarillo  rojizo  á  verde.  El  mismo  cambio  se  verifica  por  las 
siiles  ferrosas,  el  cloruro  estannoso,  el  ácido  sulfuroso,  el  nitro- 
sa», el  alcohol,  etc. 

4.  *Con  el  sulfuro  amónico  dan  los  cromatos  solubles  un 
l'!eci[)itado  verde  pardo,  que  luego  pasa  á  verde  de  hidrato  ci-ó- 
iiiiro. 

T).  *  Con  el  cloruro  bárico  dan  los  cromatos  solubles  un  pi*e- 
'ipiuido  amarillo,  que  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico  di- 
suelven. 

*>.    *  Con  el  nitrato  argtHitico  precipitado  rojo  obscuro,  solu- 


•»le  en  el  ácido  nítrico  v  el  amoníaco. 


7.  *  Con  el  nitrato  mercurioso  precipitado  rojo  ladrillo, 
iiiv)Iuble  en  el  ácido  nítrico. 

^^.  *  Con  el  acetato  ó  nitrato  de  plomo  precipitado  amarillo, 
^"liíi)le  en  la  potasa  y  en  el  ácido  nítrico  concentrado,  insolu- 
to en  el  ácido  acético. 

\l  *  Con  agua  oxigenada,  acidulando  con  ácido  sulfúrico, 
/:')(lueen  las  soluciones  de  los  cromatos  una  coloración  azul 
M'eiisa  (ácido  percrómico),  que  puede  recogerse  agitando  con 
11]  iM)co  de  éter. 

KL  Como  cuerpos  oxidantes,  los  cromatos,  tratados  por  iodu- 
''<>  potásico  y  engrudo  de  almidón  en  líquido  acidulado  por  el 
^iilfárico,  dejan  iodo  libre,  que  tine  de  azul  á  la  ñkuila;  estas 
^iles  coloreiin  en  azul  intenso  la  solución  de  difeiiilaniiua  en  el 
í  kIo  sulfúrico  (1). 

11.    Las  cromatos  insolubles  fundidos  con  carbonato  sódico  v  nitrato 
'tísico  btí  convierten  ea  cromatos  alcalinos  solubles. 


'1'  Sulfato  de  dííenilainína. —  Se  pone  en  un  irasco  1  i^p.  de  sulfato  de 
^  '-iLlainina  y  25  c.  c  de  agua,  se  agita  y  se  añade  puco  á  poco  to  c,  c.  de 
"  '1"  sulfúrico  puro.  El  líquido  resultante  da  coloración  azul  con  muchos 
' 'J'- 1  [Hjs  oxidantes,  como  los  cromatos,  cloratos,  nitratos  y  nitritos,  por  lo 

'I*'  «-'I  acido  sulfárico  que  se  empleé  en  su  preparación  no  debe  tener  vapo- 
''''-  !i  i  irosos. 

4 

9 


130  REA«  lONFS   DF.   LOS   METALES   Y   SIS  DKRlVAmiS 

12.  Al  soplete  dan  las  reacciones  de  los  compuestos  de  cromo. 

13.  Reacciones  microquiiidca.-i.  —  Sirven  para  reconocer  los  cromat-s 
la  formación  del  cromato  at^éntico  (184-9)  (Hg.  76-2);  la  del  cromato  rl- 
plomo  (lSÍ-12)  (Hg.  78-2).y  la  del  mercurioso  (180-9)  (fig.  77). 

§  35.  —  SECCIÓN  SEGUNDA 

Metales  cnyo»  óxidos  son  solnWes  en  el  amoníaco  en  presencia 

de  sales  amoniacales. 

NÍQUKL 

216.  1 .  El  níquel  es  blanco,  muy  brillante,  maleable,  (lif.- 
cil  (le  fundir,  que  no  se  altera  al  aire  en  frío,  y  al  rojo  se  <.xi- 
<la  lentamente:  e.s  atraíble  por  el  imán.  Se  disuelve  algo  en  .-a- 
liente  en  el  Acido  sulfúrico  ó  clorhídrico  diluidos,  y  lo  lia-.- 
lacilmente  en  el  nítrico  y  en  el  agua  regia. 

2.  Uniéndose  con  el  oxígeno  forma  dos  óxidos,  el  niquela- 
so  ó  protóxido  de  níquel  (Niü),  que  es  verde,  y  su  hidrato  ver- 
de claro,  inalterable  al  aire;  y  el  niquélico  ó  sesquióxido  (Nr( ) 
(lue  es  negro'  y  se  disuelve  en  el  Acido  clorhídrico,  dando  el.  t' 
y  cloruro  niqueloso.  Sólo  se  conocen  como  estables  las  silo^ 

niquelosas. 

3.  Las  sales  niquelosas  anhidras  suelen  ser  amarillas.  > 
veitles  las  hidratadas;  sus  soluciones  son  verde  claro  y  no  c;iiu- 
l)ian  de  color  por  el  ácido  clorhídrico  concentrado. 

-1.  El  ácido  sulfhidrico  no  ejerce  acción  sobre  las  sohiox- 
nes  aciduladas  ¡wr  un  ácido  fuerte:  si  la  siil  estii  formada  p -r 
ácido  débil,  se  preciiúta  un  poco  de  níquel  como  sulfuro  neiri-. 
y  si  hay  en  el  líquido  un  exceso  de  acetato  sódico,  se  pue<le  piv- 
cipitar  todo  el  níquel,  mejor  en  caliente. 

;-).  *  El  sulfuro  amónico,  en  las  soluciones  neutras,  pi-.;.(hi..- 
un  precipitado  negro  de  sulfuro  niqueloso  (NiS):  si  el  sulfiiiM 
avuónico  está  polisulfnrado  y  se  emplea  en  exceso,  un  poco  .l<  ■ 
sulfin-o  de  ní(iuel  se  disuelve  en  el  reactivo,  y  el  líquido  t..i,... 
culoi-ación  parda  más  ó  menos  obscura;  si  se  le  satum  por  a.i- 
do  cloriiidrico,  se  descol.M-a,  precipitándose  el  sulfuro  füsuel;.' 
Esta  i-eacción  es  característica  del  níquel.  Si  el  sulfuro  anióui- 
está  exento  de  polisulfuro  (lo  que  se  consigue  ailentíindole  .•■■:■ 
un  poco  de  sullito  alcalino),  se  precipita  por  completo  elsullK- 
ro  de  níquel.  Éste  es  iasoluble  en  el  ácido  clorhídrico,  aun  o..;,- 
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'^entrado,  y  se  disuelve  en  el  ácido  nítrico  y  eíi  el  agua  regia. 

íí.  '  hapotíisa,  ó  la  sosa,  da  precipitado  verde  claro  insolu- 
l»le  en  exceso,  que  no  se  ennegrece  hirviendo  el  líquido  (véase 
ij}hro)\  los  tartratos  alcalinos  impiden  la  precipitación.  En  pre- 
Ní^ncia  del  cloro  ó  del  bromo  Ubres  se  forma  un  precipitado  ne- 
):vK}  [Xi-íOH)*^]  de  hidrato  niquélico;  íacilniente  soluble  en  el  cia- 
iiiiro  potásico. 

7.  Con  el  amoniaco,  precipitado  verde  claro,  soluble  en 
t  xceso,  dando  líquido  azul  violáceo. 

<^.  *  Con  el  cianuro  potásico  y  precipitado  verde  amarillento, 
soluble  en  exceso  de  reactivo:  si  á  esta  solución  se  añade  hi})0- 
líioriiito  sódico,  se  forma  un  precipitado  negro  <le  óxido  niíjué- 
Ii<o (diferencia  con  cobalto).  De  la  solución  del  cianuro  preci- 
l'ii.i  el  ácido  clorhídrico  el  cianuro  de  níquel. 

\l  *  Con  el  sulfocarbonato  potásico  (1),  coloración  rojo 
I  Mil  lo  obscuro  en  las  soluciones  concentradas,  y  rojo  rosado  en 
;.is  diluidas.  * 

10.  FAJerrocianuro  potásico  ¡n^oduce  un  precipitado  blanco 
\  enloso. 

n.  Al  soplete,  con  perl;i  de  bórax,  dan  rojo  violá(.'eo  en  caliento  y  pardo 
i"jo  en  f.'io.  Sobre  el  carbón  con  sosii,  j>artículas  miignéticas  de  niíjuel. 

l¿.  Reaccionen  mtcroquínúcas.  —  Con  el  nitrito  j)Otá.sico,  acetato  de 
i'i  '.no  yacido  acético,  dan  un  nitrito  triple  á^; potasio,  níquel  w plomo,  que 
'>  un  polvo  amarillo  que,  visto  cort  muy  fuerte  aumento,  aparece  en  cubos 
i«'inorioií  muy  análogos  á  los  de  la  s:il  de  cobre  correspondiente  (fi;^-.  91-1). 

COBALTO 

m 

217.  1.  El  cobalto  metálico  se  parece  al  níquel  por  sus 
'.lí^acteres  físicos  y  químicos.  Forma  dos  óxidos:  el  cobalíoso 
(<*"Ü),  {>ardo  claro,  y  su  hidrato  rojo  pálido,  y  el  cobáltico  ó 
-^í^síiuióxido  ((.^o^O^),  que  es  negro. 

2.  Las  sedes  cobaltosas,  que  son  las  estables,  cuando  están 
lii'lratadas  son  rojo  rosadas,  y  cuando  anhidras,  azules:  el 
í  i<lo  clorhídrico  concentrado  las  pone  azules. 

il>  Para  preparar  el  sulf'orarbonato  potásico  (reactivo  de  Briiun),.se 
altura  por  sulfíiídrico  la  mitad  de  una  solución  de  potasa  ciustíra  al  1  por 
-",  >>e¿ñade  luego  la  otra  mitad  y  se  hace  digerir  el  sulfuro  así  obtenido 

'11  —7- de  su  volumen  de  sulfuro  de  carbono;  se  separa  el  liquido  rojo  an:i- 

."iii:ado  obs*curo  del  sulfuro  de  carbono  excedente,  y  se  le  conserva  en 
ir.tM'os  bien  taijados. 
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3.  Las  sales  cobaltosas  con  el  hidrógeno  sulfurado  no  pre- 
cipitan en  solución  acida. 

4.  Con  el  sulfuro  amónico  dan  eu  solución  neutra  pi-ecipi- 
tado  negro  de  sulfuro  cobaltoso  (CoS),  que  es  eompletamenw 
insoluble  en  exceso  de  sulfuro  amónico  y  en  los  álc^lus,  niu> 
difícilmente  soluble  eu  el  ácido  acético  y  clorhídrico,  y  fácil- 
mente en  el  ácido  nítrico  y  en  el  agua  regia  á  la  ebullición. 

5.  *  Con  la  potasa  ó  la  sosa,  precipitado  azul  violáceo  de  su 
básica,  que  al  aii-e  se  vuelve  verdoso  y  que  ix)r  ebullición  pasi 
á  hidrato  rojo  rosado;  es  insoluble  en  exceso.  Si  antes  de  iiga- 
gar  al  álcali  se  pone  uno  ó  dos  volúmenes  de  glicerina.  no  ha.\ 
precii)itado,  ])evo  sí  bella  coloración  azul  si  el  álcali  se  emplea 

en  gran  exceso. 

G.    «  Con  el  omom'aco  precipitado  como  con  la  pota-sa,  peni 

soluble  en  exceso,  tomando  el  liquido  color  pardo  rojizo. 

7  *  Con  el  cianuro  potásico  se  produce  precipitado  blaii." 
paiYlo  de  cianuro  (Co^^Cy*),  soluble  eu  exceso,  obteniendo  im 
líquido  verdoso  que'se  colorea  en  pardo  por  agitación  al  iuie. 
que  toma  tinta  rojo-sangre  si  se  le  añade  sulfuro  amónico,  v 
que  si  se  adiciona  de  h¡i>obromito  sódico  no  precipiti^  sesquio- 
xido  negro  (diferencia  con  níquel),  porciue  el  cobalto  pas.  ;> 
cobalto  cianuro  potásico  (K«(^o*Cy'^)  soluble,  y  ya  de  esta  s< .Ili- 
ción no  pi-ecipita  el  ácido  clorliídrico  al  cianuro  de  cobalto. 

8.  *  Con  el  nitrito  potásico  en  exceso,  dan  las  soluciciie- 
coballosas  aciduladas  por  el  acético  un  precipitado  amarilla, 
lento,  de  nitiito  cobáltico  potásico  [K«Co^(NO^)i'-] ,  el  cal  e. 
algo  soluble  eji  eí  agua  pura  y  nada  en  el  alcohol  y  el  aceta;- 

•  potí'usico.  .  .     , 

9.  Con  el  salfocarbonato  potásico,  coloración  que  vana  'i^' 

pardo  al  amarillo,  según  la  concentración. 

10     Al  snjdelc,  con  ol  Wi-ax  ó  la  sal  de  fosforo,  perla  de  color  azul. 

n      Hcucción  microqtti,„¡.cu-\i.\  sulfofianuro  cobáltico  mereiiricod"-'. 
ra  90-2)  puede  caracterizar  á  este  metal,  así  como  el  nitrito  cobáltico  |..'!.- 
sii'o,  que,  ci-istalizado  en  caliente,  aparece  en  cubos  y  octaedros  aiaan. 

t 

MANCIANKSO 

218.  1.  Uniéndose  el  manganeso  con  el  oxígeno.  f"n  - 
vai-ios  óxidos:  ol  maurjanim  (MnO),  que  es  verde  claro,  y  -' 
hidrato  blanco;  aquél,  calentado  al  aire,  se  oxida  y  ante:  « • 
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liidríilo  se  oxida  en  frío.  Los  otros  óxidos,  sesquióxido(Mn-()^), 
líióxido  (MnO^),  manganoso  niangiluico  (Mir'^ü*),  dan  con  los 
ácidos  oxígeno  ó  cloro  y  sales  manganosiis,  pues  las  mangá- 
iiicas  son  poco  estables. 

2.  Las  sales  manganosas  son  blancas  ó  rosa  pálklo;  sus 
^?*  >lucioiies  son  rosadas,  cjisi  incoloras. 

3.  Con  el  sulfhídrico  no  precipitan,  ni  en  solución  neutra 
ni  acida. 

4.  *  Con  el  sulfuro  amónico  dan  precipitado  color  de  carne, 
iv»sa  amarillento,  de  sulfuro  hidratado  [Mn2(OH)-(IPS)2];  á 
^  eceís  es  de  color  verde  oliva,  v  entonces  es  el  sulfuro  anhidro 
(MníS),  sobre  todo  á  la  ebullición  y  en  solución  amoniacal.  Ef 
sidfuro  hidratado  es  fácilmente  oxidable,  soluble  en  los  ácidos 
acético,  clorhídrico  v  nítrico,  insoluble  en  los  álcalis  v  en  el 
sulfuro  amónico. 

5-  *  Con  la  potasa  ó  la  sosa,  precipitado  blanquecino  de 
hidrato  manganoso  [Mn(üH)-],  que  al  aire  se  pone  pardo  rápi- 
íhimeiite. 

G-  *  Con  el  amoníaco  igual  precipitado,  j^ero  sólo  de  la  mi- 
tad del  manganeso.  El  precipitado  es  insoluble  en  exceso;  pero 
sí  en  el  líquido  hay  cantidad  bastante  de  sales  amoniacales, 
restas  impiden  la  precipitación;  luego  el  líquido  se  enturbia  por 
el  contacto  del  aire  y  se  va  formando  un  depósito  pardo  de 
hidrato  mangánico. 

7.  *  Un  poco  de  saló  compuesto  de  manganeso,  bie/i 
evento  de  cloro,  tratado  por  minio  (ó  por  bióxido  de  plomo),  y 
árido  nítrico  á  la  ebullición,  aparece  por  reiX)So  el  líquido  de 
í.vilor  rojo  purpúreo  (ácido  permangánico). 

8.  *  Una  solución  manganosa  con  2  ó  3  vol.  de  glicerina  y 
lili  poco  de  hipobromito  sódico,  da  líquido  primei'O  pardo  y 
lueí?o  rojo  intenso. 

9-  *  Agregando  á  una  solución  muy  diluida  de  sal  manga- 
nosa uii  poco  depersulfaío  de  sodio,  unas  gotas  de  ácido  sul- 
fúrico, una  gota  de  nitrato  de  plata  y  si  se  hiei've,  el  Híjuido 
se  colorea  en  rojo  ó  rosa. 

10-  x\l  soplete:  fundido  un  corapuesto  de  manganeso  en  liilo  de  platmo 
con  «osa  y  nitro,  da  masa  verde  en  caliente  y  azulada  en  frió  (camaleón). 
f  on  bórax  ó  sai  de  fósforo  vidrio  amatista  ó  rosa. 

H.  Reacción  microgainúca.^—Con  el  ácido  oxálico,  cristales  de  oxa- 
íaio  manganoso,  que  son  prismas  incoloros  soldados  entre  sí,  formando  es- 


■  trellas,  cr 
(fig.  9:.). 


Ri:Acn"NEs  nr  i.os  mktai.es  y  sus  diírivados 
i.'iiiilose  do-  ú  tres  de  dios:  el  amoniaco  favoi-ecc  csla  r 

MANf;ANATOS   Y    l'IÍRMANCANATOS 


SIS*  1.  *  Lo*  fiínm/anoíiin  alraliiios  (que  son  los  linií.'Os  interesan 
lon  verdüa,  se  oolorean  en  rojo  jior  un  íiddó  mineral,  y  por  el  ácido  ai.'i 
:o,  iia'sand»  fl  permanganaton  :  lo  mismo  hacen  el  cloro  y  el  bromo. 

2.  *  Se  decoloran  instan  táneamt 
jwr  el  gas  sulfuroso,  los  sultitos,  las  s 
fiTntóüs  y  oíros  i-eductores. 

3.  *  hon  periiianganatúg  son  lamí 
tVi<;ílmcntc  rcductibles  on  solución  áf 
formúndose  sale^  manganosaai  asi  su-' 
í'dn  el  suiriiidrico.  dando  prei'ipiladc 
Mzufre,  con  las  sales  feíTObas,  el  á< 
oxálico;  los  sulHlos  y  el  agua  oxitjenti 

A,  *Los  manj^íinatos  y  permanga 
104,  ¡'alentados  eou  ácido  clorliiüriro 
decoloiHn,  formándose  cloruro  man 
noso  y  desprendiendo  cloro, 

5.  •  Tratados  en  solución  neutra 
ñ\ñ\ii  sulfuix)  manganeso  y  azu 


319.  1-  Kl  ;í"/íí- /íip/fíiíco  es  ííiis  clarf»,  bi'UiiUite,  poco  ui.i- 
lealile,  seniúhir.),  IVtciliiieiite  fusible  sobre  e!  (íarbóii,  y  \\\eii" 
iinle  con  llama  verde  azulada,  daiiílo  humos  btani^os.  Es  snlii- 
ble  en  los  áciilos  sulfíifico  y  clorliídiico  diluidos,  (lesprendieu't" 
liidi-rtgeuu.  Foi-niii  con  el  uxíjreiio  un  óxido  (ZuU),  que  f-^ 
Ijlani'o  en  fi'iu  y  amai-illo  en  caliente:  el  liüb-ato  es  tanibii-n 
b!ain-o. 

y.  Las  síí/cs  j///c/crt5si)n,  en  general,  incoloras;  las  iiculni- 
eiu-ojeren  el  tornasol,  se  descomponen  al  rojo  menos  el  sulfaii'. 
y  el  clni'inv)  es  volátil. 

8.  *  ('on  el  áridü  siilfltiilvii-o  en  solución  acida  ¡k)!-  im  áciil'  ■ 
niinefal,  no  precijiitan;  si  la  sal  es  de  ácido  orfiánico  ó  -si  i-i 
Ikpiiflo  estii  aridiilado  ])in-  el  aciMico,  liay  precipitado  blnuci'  <\f 
sull'ui'o;  en  las  soluciones  salinas  minerales  iienti-a.s,  la  ¡»i-ei'i- 
pilaL'ión  es  parcial,  y  se  ileliene  en  cuanto  el  Acido  que  qneil.i 
lil)re  es  lo  sníiciente  p:n-a  disolver  a!  sulfui-o, 

■1.  *('i)n  el  sulj'iiro  amónico  en  las  stjlucioiies  iieutnis  ■■ 
alcalinas  so   foi-ma  preci|ñta<U)  blanco  de  sulluro  liidnil:i>l'> 
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(*>ZiiS,2H"0)  gelatinoso,  iusoluble  en  los  álcalis,  en  el  sulfuro 
aüióiiico  V  en  el  ácido  acético,  v  soluble  en  los  ácidos  nítrico  v 
«•¡í  )rhídrico  diluidos.  Si  la  solución  es  muy  diluida,  la  precipita- 
oitVii  es  lenta.' 

5.  *  Con  la  jxjtasa,  sosa  6  anwntaco  precipitado  blanco  de 
liiflralo  zíncico,  muv  soluble  en  exceso  de  reactivo:  si  la  solu- 
ción  alcalina  está  muy  diluida,  se  entui'bia  por  el)ullición,  por- 
<iue  se  reprecipita  el  hidrato  zíncico.  En  presencia  de  una  am- 
t:  lad  suficiente  de  sal  crómica,  el  hidrato  zíncico  no  se  redi- 
-suelve  {x>r  las  álcalis. 

6.  Con  elferrocianuropoíásico  precii^tado  blanco  gelatino- 
-^o,  poco  soluble  en  el  ácido  clorhídrico:  con  e\  fcrririaniiro, 
] necipitado  amarillo  rojizo,  soluble  en  el  amoníaco  y  en  el  áci- 
<lo  clorhídrico. 

7.  *  Con  el  readico  bisuljito  piridina  (1),  añadido  en  la 
jiropoi'cíón  de  1  c.  c.  de  reactivo 
l»ara  4  ó  6  c.  c.  de  la  solución 
zíncica,  produce,  después  de  agi- 
tar, un  precipitado  blanco  crista- 
lino, en  láminas  ó  agujas  cuadrá- 
üoas. 

8 .  *  Una  solución  clorofórmi- 
«VI  de  iirohilina  (2  c.  c),  mezclada 
<^on  5  c.  c.  de  alcohol  de  9.V  v 
r<}n  un  poco  de  la  solución  z¡n- 
r-ica  neutralizada  por  el  amo- 
níaco, produce  una  fluorescencia 

\erde  aun  con  indicios  de  zinc  (Román  y  Dellue). 

9.  Al  soplete,  sobre  el  carbón  con  sosa,  dan  baño  amarillo  en  caliente  y 
t»lanoo  en  frío.  Sobre  el  carbón  con  nitrato  cobaltoso,  masa  infusible  verde. 

10.  Reacción  microqnimica.  —  El  bicarbonato  sódico  da  cristales  tetraé- 
driecw  de  carlx)nato  sódico  zinrico  (ti":.  96). 


Fig.  91). 


(\)  Eí  reactiro  bijuiífiío-piridiiuí  de  Denigós  se  prepara  mezclando: 
I*»  o.  c.  de  bisulíito  de  sodio  de  30-40^  H.,  con  10  c.  c.  de  airua  desiiiada  y 
r>  c.  c.  de  lúriáindi. 
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§  36.  —  METALES  DEL  QUINTO  GRUPO 

Metales  qne  no  precipitan  de  sns  disolnciones  sa- 
linaSt  ni  por  el  ¿cido  clorliidrico,  ni  por  el  snl- 
fhidrico,  ni  por  el  sulfuro  amónico;  pero,  si  por 
los  carbonates  alcalinos  en  solución  neutra  ó  al- 
calina. 

BARIO 

220»  El  bario  nietúlieo,  así  como  el  estroncio  y  el  c^iloi", 
muy  rara  vez  podrán  presentarse  como  objeto  de  análisis:  a^i 
que  no  ofrecen  para  nosotros  interés.  El  óxido  bárico  (Bidh 
(barita  cáustica)  es  infusible,  blanco  agrisado,  que  se  comUíii  i 
con  el  agua,  elevándose  mucho  la  temperatura.  El  hidrato  bii- 
rico  [Ba(0H)2J,  cristaliza  en  prismas,  solubles  en  el  agua,  más 
en  caliente,  v  fácilmente  en  los  ácidos  diluidos:  este  hidratos, 
funde  al  rojo,  y  pierde  el  agua  de  cristalización.  El  bióxido  h'^- 
rico  (BaO^),  tratado  por  un  ácido,  da  oxígeno  ó  agua  oxigenrt* 
da,  V  sal  bárica. 

2.  Las  sales  báricas  son  incoloras,  pocas  solubles  en  vi 
agua,  y  las  demás  en  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico  diluid» ^s. 

menos  el  sulfato  v  el  fluosilicato.  Son  neutras  al  tornasol. 

t. 

3.  ha  potasa,  sosa  ó  amoníaco,  exentos  de  carbonato,  sí»!,> 
precipitan  en  blanco,,  de  hidrato,  á  las  soluciones  muy  conceii- 
tr-adas,  y  el  precipitado  es  soluble  en  el  agua. 

4.  Los  carbonatos  alcalinos,  incluso  el  amónico,  precipiuní 
en  blanco:  lo  mismo  sucede  con  los  fosfatos.  El  precipitado  ei> 
ambos  casos  es  soluble  en  los  ácidos. 

5.  *E1  ácido  sulfúrico,  los  sulfatos  solubles,  y  sobre  todo  /  / 
sal  falo  calcico,  dan  un  precipitado  blanco,  pulverulento,  j)es;nJ<'. 
insoluble  en  los  ácidos,  que  si  la  solución  bárica  no  se  halla  e;» 
extremo  diluida,  se  forma  inmediatamente.  El  precipitadi»  e- 
muy  tenue  si  se  produce  en  frío,  y  más  ó  menos  granudo  si  I'» 
es  en  caliente;  se  disuelve  algo  en  el  ácido  clorhídrico  concch- 
irado,  en  algún  cloruro  como  el  esti'óncico  y  en  el  hiposulti;*' 
sódi.:o.  !Si  se  le  calienta  con  una  solución  mixta  de  carbonüi" 
y  sulíalo  alcalino,  no  se  altera  (diferencia  con  estroncio).  Fiin- 
diio  con  carbonato  sódico,  da  carbonato  bárico  v  sulfato  sódu*»»- 

G.  *Con  una  solución  saturada  de  sulfato  de  estroncio,  da;; 
pi-eeii>ltado  de  sulfato  báiico,  inmediatamente. 
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7.  *Coii  el  ácido  hidra fluosilidco  (1),  dan  las  sales  de  l>aria 
1111  precipitada  cristalino,  muy  poco  soluble  en  los  ácidos  y  en 
ti  aiíua  fría;  nmv  insoluble  en  el  alcohol  débil. 

8.  *  Con  el  cromato  ó  bicromato  potásicos,  así  como  con  el 
(Síróncico,  dan  precipitado  amarillo  claro,  fácilmente  soluble 
eii  los  ácidos  minerales  v  casi  insoluble  en  el  acético. 

9.  Calentada  una  sal  bárica  con  alcohol  é  inflamado  éste, 
üde  con  llama  verde  amarillenta.  De  este  color  tifien  á  la  llama 
le  un  mechero  Bunsen,  y  el  espectro  de  ella  ofrece  varias  rayas 
\eríles  características  (V.  110  v  la  lámina  en  color). 

JO.  Reacciones  mícroquimicas.  —  El  tártaro  emético  forma  el  tarirato 
'['■  bario  //  antimonio,  que  aparece  en  tablas  exagonales  y  láminas  delgadas 
.>:'toíTürabicas  (fig.  845.  El  cromato  de  bario  cristaliza  en  rectángulos  ama- 
/i'lo-claros. 

ESTRONCIO 

221.  1.  El  óxido  esti'óncico,  su  hidrato  y  sus  sales,  se  pare- 
cen á  los  compuestos  equivalentes  de  bario.  Con  el  amoníaco, 
1.1  ptasa,  los  carbonatos  y  fosfatos,  dan  reacciones  análogas 
» I  lias  V  otras  sales. 

2.  Con  el  ácido  sulfúrico  y  los  sulfatos  solubles,  dan  preci- 
[ítaílo  blanco  pulverulento,  que  luego  se  hace  algo  cristalino. 
'í'<íii  el  sulfato  calcico  tarda  algún  tiempo  en  formarse.  El  pre- 
•  i[)itado  es  un  poco  soluble  en  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico, 
r  insoluble  en  el  sulfato  amónico;  y  si  se  trata  en  caliente  por 
una  solución  de  carbonato  alcalino,  se  transforma  totalmente, 
si  el  sulfato  es  puro  (y  parcialmente  si  está  en  mezcla  con  el 
sulfato  bárico)  en  carbonato  estróncico  y  sulfato  alcalino. 

»i.  Xo  precipitan  por  el  ácido  hidro/luosilicico,  aun  c^on 
.'iloohol. 


<1)  li\  ácido  hidrojl uoiiücico  se  obtiene:  haciendo  llegar  fluoruro  do 
>iiiao  (preparado  con  espatofluor  30  gr.,  vidrio  en  polvo  40  gr.  y  ácido  sul- 
íirico  70  c.  c.  en  caliente),  al  agua,  120  c.  c,  por  un  tulx)  abductor  que  pe- 
j.eipe  en  una  capa  de  2  era.  de  mercurio  que  se  dispone  debajo  de  ella,  para 
'|je  la  sílice  que  se  produce  en  la  reacción  no  obstruya  el  tubo  de  llegada. 
U  reacción  es  la  s¡¿;uieii te: 

3  SiFM  +  3  H^O  —  2  (H^Fl*,  SiFl*)  +  SiO^H». 

J^  quila  la  sílice  formada,  colando  por  un  lienzo  y  luego  ñltrando,  y  el 
•  'juido  ácido  se  conserva,  de  preferencia,  en  un  frasco  de  gutapercha.*  No 
de»je  precipitar  por  el  sulfato  de  estronciana. 
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4.  Tampoco  precipitan  por  el  bicromato  potásico. 

5.  *Por  el  cromato  potásico  neutro  precipitan  si  estííii  Ixistai  úc 
concentradas  (ñiás  de  1  por  300),  con  lentitud  en  frío  v  pronta» 

en  caliente,  en  amarillo  vi\<». 


<  1 


cristalino,  soluble  en  el  úlc'mX 
acético  (diferencia con  bari«  «i. 
G.  En  una  solución  e-^- 
tróncica,  acidulada  por  el  Ac\- 
do  acético,  el  oxalato  amúnÍ4  o 
no  da  precipitado,  si  no  esi.] 
concentrado. 

7.  *Calentíida  una  sal  e-— 
tróncica  con  alcohol  é  infln- 
madoéste,  arde  con  llam.i 
rojo-carmín  intensa.  Kí^it^ 
mismo  color  comunicn  ¿i  l.i 
llama  del  soplete  ó  í\  la   <]** 

Bunsen,  y  puede  enmascararse  por  una  sal  bárica  en  exces«». 

El  espectro  de  esta  llama  es  característico  (V.  110  y  lániiurt 

en  color). 

8.     Reacciones  microquiínicas.  —  El  sulfato  de  estroncio  crisitalíza.  t-r- 
una  solución  en  el  ácido  sulfúrico  (ronce iitrado  y  caliente,  en  fooua  de  voiu 
bos  ó  de  cristalitob  crucifornieíi  (íig.  .97-1).  VA  oxalato  aparece  en  cri.stali'-v 
clinorrúnibicos,  de  asi>ecto  octai'»drico.  y  prismáticos  si  se  producen  en  j)r.'- 
sencia  de  un  exceso  de  ácido  oxálico  (íijir.  97-2). 

CALCIO 


Vig.  ÜT. 


:¿ 


222.     1.  El  óxido  de  calcio  (cal  viva)  es  poco  soluble  en   t»l  . 
ngua,  lo  mismo  (lue  su  liidrato,  y  aun  menos  en  agua  calienta*. 

2.  Las  sales  de  calcio  se  parecen  á  las  báricas  y  esircjii<*i_ 
c;is;  así  que,  como  éstas,  precipitan  por  los  álcalis,  los  carl>.  ►- 
n:itos  V  los  fosfatos. 

II  ■"  Con  el  ácido  sulfúrico  y  los  snlfatos  solubles,  sólo  pre- 
ci[)il;ui  en  soluciones  concentradas:  el  precipitado  (CaSO*)  e-> 
blanco,  algo  cristalino,  soluble  en  una  solución  hirviente  de  sul- 
fato amónico:  tratado  por  carbonato  sódico  disuelto,  se  traiK^^ 

forma  en  sep,iiida  en  carbonato  calcico. 

4.  '-Con  el  oxalato  amónico  dan  precipitado  blanco  de  oxa- 
lato calcico  (C-()*Ca,  H-Ü),  muy  soluble  en  los  ácidos  dorhi- 
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•b'lci^  V  nítrico  diluidos,  é  insoliíOle  en  el  ácido  acético  v  en  el 
'Xálico.  Esüi  repleción  es  ca ráete rísticíi  para  el  calcio;  pero 
•iiiuido  se  halla  en  unión  del  bario  y  del  estroncio,  como  el 
"\:il;ito  fie  óste  es  poco  soluble  en  el  i'icido  acético,  deten  elimi- 
n:u*se  los  otros  dos  metales,  tratando  el  líquido  que  los  contiene 
I'  tp  un  sulfato  soluble,  que  precipitará  por  completo  al  Imrio, 
y  pai-ciul mente  al  estroncio  y  al  calcio,  y  el  líquido  acidulado 
;«»i*  el  ácido  acólico  precipita- 
vÁ  iK)r  el  oxalato  amónico  si 
!iav  calcio.  El  oxalato  calcico 
t^-^  también  insoluble  en  el 
-•'Mioníaco,  cloruro  y  oxalato 
.luiónicos. 

r>.  No  precipitan  por  el 
/m'/V/o  hidrqfluosilieico,  nijior 
^'\  rrofnato  y  bicromato  pota- 

<i.  Con  el  alcoholy  arde 
***-^te  con  llama  rojo-anaran- 
j  if  la,  que  es  jx^co  c^uw^terís- 
tl  .*a :  uñen  á  la  llama  del  me- 
«•licro  de  Bunsen  de  igual  (!oloi*,  y  examinado  su  espectro,  éste 

•  M*i*ece  una  ancha  línea  anaranjada  y  otra  verde  muy  esi)eciticas 
<  \'.  110  y  lámina  en  color). 

7.  Tíeacciones  mícroqui/nicaíi.  —  El  sulíato  de  calcio,  formado  ¡)or  el 
I -¿do  ¿fulfúrico  en  exceíio,  se  presenta  en  laminillas  y  ])rismas  cortos,  ó  en 
;'ri>mas  largos  clinorrómbicos,  que,  si  hay  acetato  sódico,  ofrecen  las  ma- 

•  *Li-s  características  en  flecha  (fig.  98-1).  Con  el  tartrato  sódico-potásico  dan 
!.'t>  soluciones  calcicas,  con  ácido  acético,  gruesos  cristales  róml)icos,  que 
i.L^nen  el  aspecto  de  octaedros  de  base  rectangular  (fig.  98-2). 


Fig.  98. 


MAGNKSIO 


223«  1.  El  magnesio  es  un  metal  blan(*o  de  plata,  duro, 
inaleable:  poco  denso  (D  =  1,7) :  funde  al  rojo,  y  si  se  le  (*a- 
;¡í:-nta  en  contacto  del  aire  arde  con  llama  muy  viva,  dando 
\vunos  blancos  de  óxido.  Al  aire  frío  y  seco  no  se  altera: 
udmedo,  se  oxida  con  lentitud.  No  descompone  el  agua;  se  di- 
>\ieWe  en  los  ácidos  diluidos,  produciendo  hidrógeno,  y  su  pol- 
vo mezclado  con  oxidantes,  como  el  clorato  potásico,  origina 
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mezclas  inflamables,  que  dan  luz  intensa,  pero  que  deben  ni-i- 
nejarse-con  precaución. 

2.  El  óxido  niag músico  y  su  hidrato  son  blancos  é  insoluble-^ 
en  el  agua. 

•  3.  Las  sales  magnésicas  son  unas  solubles  en  el  agua  (eii- 
tre  ellas  el  sulfato),  otras  insolubles;  éstas  se  disuelven  en  1--- 
ácidos.  Aquéllas  tienen  sabor  amargo,  son  incoloras  y  se  des- 
componen al  rojo  (el  suUato,  no);  algunas  lo  hacen  sólo  i^"  i 
ebullición  con  agua  (cloruro).   ' 

1.  *Con  el  amoniaco  se  precipita  una  parte  del  metal  coni» 
hidrato;  pero  si  hay  en  el  líquido  sales  amónicas  en  bast;ni!» 
cantidad,  no  hay  precipitíido. 

5.  *(^on  la  potasa,  sosa,  barita  ó  cal,  precipitíi  el  liidm-  • 
magnésico  de  sus  disoluciones  salinas,  si  no  hay  síiles  amo- 
niacales. 

6.  Con  el  carbonato  potásico  ó  sódico,  dan  precipit¿ido  blm.- 
co  de  hidrocarbonato  magnésico  [4MgC0^-}-  ^íg(^H)*-f-xA'i: 

en  frío  la  precipitación  es  incompleta ,  porcjue  —  del  magnesi  • 

queda  disuelto  como  bicarbonato;  en  caliente  se  precipita  tó<l.. 

7.  *  Con  el  carbonato  amónico  no  se  produce  en  frío  pi-e^i- 
pitado;  lentamente  se  va  formando  en  mamelones  cristalin -^ 
de  carbonato  amónico  magnésico:  en  caliente  la  prec¡pitii<ñ«»!: 
es  rápida;  si  hay  amoníaco  se  favorece,  y  se  impide  ¡x^r  com- 
pleto si  hay  fuerte  proporción  de  cloruro  amónico. 

8.  *Con  elfos/ato  sódico  dan  precipitado  blanco,  y  si  se  au.i- 
de  antes  del  fosfato,  amoníaco  y  cloruro  amónico,  se  forma,  aiii» 
en  las  soluciones  muy  diluidas,  un  precipitado  cristalino  det*'>- 

Jato  amónico  magnésico  (XIPMgPOSGAq).  Este  cuerpo  es  c;i-i 
insoluble  en  agua  pura  (0'',0r)  por  1  litro),  más  aún  en  agu* 
amoniacal,  fácilmente  soluble  en  los  ácidos,  incluso  el  acéii-'», 
y  da  por  calcinación  j^irof os/ato  de  magnesio, 

9.  Con  el  oxalato  amónico  no  precipitan  en  las  soluciuiio^ 
muy  diluidas  ó  (jue  contienen  bastantes  sales  amoniacales  :  fi- 
las concentradas  y  exentas  de  amoníaco,  dan  precipitado  cris- 
talino. 

lü.  No  precipitan  con  el  ácido  sulfúrico,  ni  con  el  hidn^- 
Jluosilícico,  ni  con  los  cromatos.  No  colorean-  á  las  llamas, 

11.  Al  soplete  .sobro  el  carbón  con  nitrato  cobaltoso,  masa  rosa  de^jpu  -^ 
do  fría. 
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12.  Tleacciones  microquimicas.  —  EX  fosfato  amónico  magnúsieo  y  el 
ürseiiiato  aniónico  maguésico  aparecen  en  cristales  en  forma  de  X  (figu- 
ni  82— 2),  ó  en  cristales  hemisféricos  rómbicos. 


§  37.  —  METALES  DEL  GRUP(3  SEXTO 

Metales  que  no  precipitan  por  los  r^aetivos  generales 

de  los  gropos  anteriores. 

POTASIO 

1,  El  potasio  es  blanco,  brillante  acabado  de  cortar, 
Mando  y  maleable  como  la  cei*a,  fusible  á  62*, 5,  ^' hierve  á  719^ 
:!>e  altera  rápidamente  al  aire  húmedo,  cubriéndose  de  una  cos- 
tí*<i  blanca.  Descompone  en  frío  al  agua,  dando  hidrógeno,  que 
ai-íle  con  llama  violeta. 

2.  *  El  óxido  pott'isico  (K^O)  forma  un  hidrato  (KOH),  la 
/r>tasa,  que  es  tijo  al  rojo,  delicuescente  y  atrae  el  gas  cartó- 
iiico  del  aire.  Sus  sales  son  algunas  delicuescentes,  incoloras, 
en  general  solubles  en  el  agua;  las  de  ácido  fuerte  no  altei*an 
el  tornasol;  las  de  ácido  débil  azulean  el  papel  rojo.  Son  solu- 
bles el  sulfuro,  carbonato,  fosfato  v  suUato. 

3.  *  Con  el  cloruro  platínico,  solo  ó  con  ácido  clorhídrico, 
dan  en  las  soluciones  concentradas  un  precipitado  amarillo, 
rristalino,  pesado,  de  cloruro  platínico  potásico  (K^PtCI^) :  esta 
«siil  es  algo  soluble  en  agua  fría  (0,93  por  100),  bastante  hir- 
viendo (5,3  por  100),  y  casi  insoluble  en  el  alcohol  de  50**.  Ca- 
lentado este  cuerpo  á  temperatura  elevada  se  descompone,  y 
deja  residuo  de  platino  y  cloruro  potásico.  Si  los  líquidos  potá- 
sicos están  dijjaídos,  no  se  forma  precipitado  por  el  cloruro  pla- 
tinico,  y  es  preciso  para  hallarle,  evaporar  á  sequedad  en  baño 
niarfa  y  ti*atar  el  residuo  por  alcohol,  con  lo  que  el  cloroplati- 
n.ito  potásico  aparecerá  con  su  fonna  característica.  Las  sales 
amónicas  dan  análogo  precipitado. 

4.  Con  el  bitartrato  sódico  en  las  soluciones  concentradas, 
precipitado  cristalino  de  crémor,  soluble  en  el  agua  caliente  y 
en  los  ácidos. 

r>.     *  Con  el  reactivo  de  Carnot  (1)  se  forma  un  precipitado 


{ lí     Para  preparar  e\  reactico  de  Carnot  .se  hacen  dos  .soluciones  :  a)  So- 
]i.''iCa  de  bií>muto  :  se  disuelve  10  gr.  de  .subnitrato  do  bi.sniutu  en  30  c.  c. 


142  REACCIOXKS   DK    Lí)S   METALES   Y   SLS   DKRIVADOS 

amarillo  de  hiposidjito  doble  de  potasio  y  bismuto,  que  es  muy 
soluble  en  el  agua  é  insoluble  en  el  alcohol. 

6.  *  Con  el-  nitrito  cobáltico  sódico  (1)  dan  las  solucioinr- 
potásicas  aciduladas  por  ácido  acético  un  precipitado  aníiarilln  rl^ 
nitrito  cobáltico  potásico  [GKNO^,  Co2(N02)6j.  Las  sales  aimnu- 
c^is  dan  un  precipitado  análogo  (sensibilidad  1  por  1.000). 

7.  *  (^on  el  ácido  hidrojlaosilicico  dan  precipitado  opale>- 
cente  poco  visible,  que  se  favorece  por  el  alcohol. 

8.  *  ('on  el  ácido perclór ico,  y  lo  mismo  los  [lei-cloratos  .vV 
dico  ó  amónico,  en  las  soluciones  regularmente  conoentrada-. 
precipitan  en  blanco,  cristalino,  insoluble  en  el  alcohol. 

9.  El  ácido jpicrico  produce  un  precipitado  amarillento  cris- 
talino :  las  sales  amónicas  hacen  lo  mismo. 

10.  *Las  sales  potásicas  aciduladas  por  ácido  ciorhídri' 
colorean  en  violeta  la  llama  de  un  mechero  de  Bunsen,  cii\. 

oloración  se  enmascara  por  las  sales  sódicas  :  se  pueden  eli- 
mhiar  éstas,  mirando  la  llama  á  través  de  un  vidrio  ó  un  liqíiiíl» 
azul  (105).  Al  espectroscopio  esta  llama  da  dos  rayas,  una  r'>¡  i 
y  otm  violeta  (110)  (V.  la  lámina  en  color).. 


i 


de  ácido  clorhídrico  fumante  á  calor  suave,  se  deja  enfriar,  se  coni¡»l(  lau 

100  c.  (*.  con  alcohol  de  90°,  y  pausadas  unas  horas  de  reposo,  se  Hltra.  b\  S 

lución  de  hiposulfito  :  se  disuelven  20  gr.  de  iiiposulfito  sódico  en  agua  |»a:.i 

hacer  100  c.  c.  En  el  momento  de  usar  el  reactivo  se  mezcla  1  c.  c.  de  íímuÍ'J" 

1 
a  y  —  c.  c.  de  b,  medidos  exactamente;  se  agrega  10  á  15  c.  c.  de  alcohcl . 

si  se  ])roduce  enturbiamiento  se  a^^rega  gota  á  gota  del  líquido  a,  hasta  ^ji: 
desaparezca  :  si  el  reactivo  está  bien,  no  se  formará  precipitado  ainariil".  ^ 
si  entonces  se  agrega  I  ó  2  gotas  de  la  solución  potásica,  se  formará  el  )•:« - 
cipitado  amarillo  característico. 

(1).     VA  reactivo  nitroso  cobáltico  sódico  ó  reactivo  de  Koninek,  se  pis- 
para asi :  se  disuelve  150  gr.  de  nitrito  sódico  en  150  c.  c.  de  agua  calíeut»* 
se  deja  enfriar  hasta  que  la  sal  comience  á  cristalizar  (40-50**),  se  afíiKi- 
entonces  50  gr.  de  nitrato  de  cobalto  cristalizado,  y  poco  á  poco  50  o.  o.  <if' 
ácido  acético  al  50  por  100  :  se  agita  vivamente,  se  nace  pasar  nacdía  lior.-. 
una  corriente  fuerte  de  aire,  se  tíltni,  decantando  y  guardando  el  fíltrai- 
y  el  precipitado  pardo  recogido,  se  le  redisuelve  en  50  c.  c.  de  agua  á  70-^(» 
se  filtra,  y  á  los  líquidos  reunidos  (unos  3(iO  c.  c.)  se  añade  250  c.  c.  de 
ah'ohol  de  96°,  poco  á  poco  y  agitando  continuamente.  Á  las  varias  liom- 
se  filtra.  Se  enjuga  á  la  trompa,  se  lava  cuatro  veces  con  25  c.  c.  de  alcolif! 
y  dos  veces  con  25  c.  c.  de  éter,  y  se  deja  secar  al  aire.  Se  obtienen  a- 
unos  50  gr.  de  nitrito  sódico  cobáltico  bajo  la  forma  de  un  polvo  amarii  <► 
cristalino,  del  que  se  disuelve  un  poco  (1  p.  en  5  p.  de  agua)  en  el  moineni» 
de  usarlo. 

Extemporáneamente  se  puede  preparar  disolviendo  5  gr.  de  nitrato  C'>- 
báltico  y  10  gr.  de  nitrito  sódico  en  100  gr.  de  agua  y  acidulando  por  un.i^ 
gotas  de  ácido  acético.  Se  deja  la  solución  unos  días,  y  se  filtra  para  quiur 
el  precipitado  que  se  forme.  E^ta  solución  no  se  conserva. 
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11.  Beacctones  microqui micas. — El  cloroplatinato  potásico  cristaliza  en 
iKiirnificos  octaedros  amarillos  (fig.  89-1)  característicos  si  no  hay  sal  amó- 
.iica.  Bisulfato  dol>le  de  ¡>otas¡o  y  bismuto  obtenido  por  el  sulfato  ácido  de 
Inmuto  sobre  una  solución  potásica,  cristaliza  en  cristales  romboédricos 
t-t  reliados. 

SODIO 

225«  1.  El  sodio  es  un  metal  blanco,  maleable,  brillante 
let'ién  cortarlo,  que  se  funde  á  95°,  G  :  descompone  al  agua  des- 
l'i-eiuliendo  hidrógeno.  Al  aire  se  cul)re  de  una  capa  blanca 
<le  sosíi* 

2.  La  sosct  y  las  sales  sódicas  son  análogas  á  la  potasa  y  á 
!as  sales  potásicas,  pero  las  sódicas  son,  en  general,  eflores- 
^eiites.  Todas  las  sales  sódicas  son  solubles  en  el  agua;  sólo  es 
¡H>co  soluble  el  piroantimoniato;  asi  que  las  reacciones  de  este 
ineial  por  vía  húmeda  son,  excepción  de  ésta,  negativas. 

3.  *Las  sales  sódicíis  en  solución  neutra  ó  ligeramente  alca- 
lina, producen  con  el  piroantimoniato  bipotásico  (bimeta- 
.tiitimoniato  de  Fremy)  (K^H^Sb-O^)  un  precipitado  blanco, 
••L-istalino,  denso,  de  piroantimoniato  bisódico  (Na^H-Sb^O"). 
>i  la  solución  está  acida,  aunque  sea  muy  poco,  el  prec¡i)itado 
♦/^  amorfo,  muy  ligero,  de  ácido  antimónico;  y  si  está  algo 
'•iliiída  tarda  en  formarse  doce  horas.  Para  que  la  reacción 

esulte,  ha  de  ser  el  reactivo  recientemente  prepai*ado,  saturando 
e!  agua  de  la  Scil  en  frío,  y  la  solución  sódica  ha  de  estíir  muy 
•oiicentrada  v  neutra. 

1.  Las  sales  sódicas  no  precipitan  por  el  cloruro  platínico, 
i:i  jx)r  el  ácido  pícrico,  ni  el  hidrofluosilicico, 

r>,  Á  la  llama  del  alcohol  ó  de  un  mechero  de  Bunsen  la 
uñen  de  amarillo  rojizo  muy  hitenso  :  el  espectro  de  esta  llama 
'frece  sólo  una  raya  amarilla,  que  coincide  con  la  D  del  espec- 
■  ro  solar,  y  que  como  ésta,  se  desdobla  en  dos  muy  juntas  con 
un  espectroscopio  potente.  El  ensayo  de  la  llama  del  sodio  debe 
liacerse  siempre  por  comparación  con  el  agua  destilada  y  aci- 
•lulada  i>or  el  clorhídrico. 

0.  Reacciones  niicroqu¿ni¿cas.—E\  piroantimoniato  sódico  (íig.  83)  cris- 
liliza  en  forraas lenticulares  ó  prismáticas.  El  acetato  de  urano  en  soluí!Íón 
íi'l'tica  da  en  las  soluciones  no  muy  diluidas  un  precipitado  de  acetato  do- 
^  t'f'  de  uranilo  y  sodio  en  tetraedros  regulares  amarillo  verdosos  (lig.  99-1). 
Kn  las  soluciones  concentradas,  el  fluosilicato  de  amonio  da  /I  na  i  ¿i  cato 
tUi  sodio,  cristalizado  en  bellas  rosetas  exíif-onales  (fig.  99-2). 
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AMONIO 


ii 


t) 


226.  1.  El  amoniaco  (NH^)  es  gaseoso  á  la  temperatura  > 
presión  oixiinarias,  muy  soluble  en  el  agua  y  en  el  alcohol;  !a 
solución  acuosa,  que  es  la  que  se  usa  corrientemente  con  e! 

\  nombre  de  amoniaco  líquid» », 

pierde  su  gas  por  el  calcí-, 
azulea  el  tornasol  enrojeció» 
y  tiene  el  olor  especial  bieu 
conocido:  puede  conside- 
rarse que  contiene  el  hidraí 
del  metal  hipotético  aniom 
(NH*)OH. 

2.  Las  sales  amoniacaU^ 
ó  amónicas  son  análpgas  a 
las  potásicas.  Son  iiicolora>. 
generalmente  solubles  en  o. 
agua,  volátiles  ó  descomj.M.»- 
nibles  por  una  temperauín 
no  muy  alta,  y  si  dejan  residuo  por  el  calor,  no  contiene  amo- 
níaco. Por  ebullición  ó  evaporación  de  sus  soluciones,  de  1«» 
compuestos  amónicos  que  se  hallan  en  los  análisis,  sólo  se 
volatilizan  el  amoníaco,  los  carbonalos  y  los  sulfuros. 

3.  *  Las  sales  amónicas  con  potasa,  sosa,  cal,  barita  ú 
^  magnesia  se  descomponen  en  frío  ó  en  callente,  desprendiendo 

amoniaco:  se  le  reconoce  por  su  olor,  porque  azulea  el  torna- 
sol enrojecido,  ennegrece  el  nitrato  mercurioso,  coloidea  ó  piv- 
cipita  el  reactivo  Nessler  (1)  puestos  en  su  atmósfera,  innpreí:- 
nando  una  varilla  de  vidrio:  también  colorea  en  rojo  canijin 
al  extracto  de  campeche;  y  si  la  varilla  se  moja  con  formaMe- 
hido,  y  después  de  recibir  el  amoníaco  se  la  sumerge  en  agna 
de  bromo,  se  produce  un  precipitado  amarillo  de  exanwtilcn* 
íriamina  (Denigés). 

4.  Con  el  cloruro  platínico  dan  i)recipitado  amarillo  cripta- 


Fig.  VÜ. 


(1)     El  reactivo  de  Nessler  se  y)repara,  mezclando  á  una  disolucióu  <!•' 
clüiuro  mercúrico  otra  de  ioduro  potásico,  hasta  que  se  redisuelva  casi  jw 
comi)leto  el  precipitadü  rojo  que  .se  forma:  se  filtra,  y  se  aj^re^  desputS  al 
li(luido  un  volumen  igual  al  suyo  de  una  solución  concentrada  de  :>i^sa  •• 
jK)ta?!)a.  Se  le  conserva  en  frascos  bien  tap:ulos. 
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lino,  como  las  potásicas,  el  cual,  calentado  al  rojo,  deja  sólo 
platino. 

5.  Con  el  nitrito  cobáltico  sódico  y  el  ácido  tartárico  ó  el 
fñtartrato  sódico,  dan  reacciones  análogas  á  las  sales  potá- 
sicas. 

(>.  *  Con  el  cloruro  mercúrico  dan,  el  amoníaco  libre,  y  las 
Siiles  amoniacales,  agregando  unas  gotas  de  carbonato  sódico, 
iHi  precipitado  blanco  de  cloro  amiduro  de  mercurio  (HgNIPCl)! 
aimque  estén  muy  diluidas. 

7.  *  Con  el  reactivo  de  Nessler,  tanto  el  amoníaco  como 
las  sales  amoniacales,  aunque  estén  muy  diluidas,  producen 
una  coloración  amarilla  ó  un  precipitado  rojo  pardo  claro 
(según  la  concentración)  de  amido  ori-ioduro  mercúrico 
I(NH«)Hg20I].  Este  precipitado  es  soluble  en  las  sales  amóni- 
cas y  en  un  exceso  de  ioduro  potásico,  y  no  se  produce  en  pi'e- 
raencia  de  alcohol  ó  de  un  cianuro. 

8.  Los  hipocloritos  y  los  hipobromitos  alcalinos  descompo- 
nen al  amoníaco  y  á  los  compuestos  amoniacales,  despren^ 
hiendo  nitrógeno  en  presencia  de  un  exceso  de  álcali. 

9.  Reacciones  mícroquinüeas.  —  El  fosfato  amónico  magnésico,  que  se 
•.r*jduc«  añadiendo  á  un  líquido  que  contiene  amoniaco  un  poco  de  sulfato 
magnésico,  de  fosfato  y  de  bicarbonato  de  sosa,  ofrece  las  formas  en  X  y 
i.Aá  derhradaíí  del  prisma  ortorrómbico  de  la  fi<»ura  82-2. 

LITIO 

227.  1.  El  litio  y  sus  compuestos,  se  parecon  al  sodio  v  á  los  compues- 
t>s  de  éste;  forman  el  tránsito  entre  los  metales  de  los  ¿rupos  quinto  v 
---xto.  ^  ^ 

2.  El  cíoruro  de  Litio  es  soluble  en  el  alcohol  absoluto;  el  de  sodio  es 
i.'i?>oluble. 

3.  Las  ífa/é?«  íitinicas  ó  liticas  no  precipitan  por  el  cloruro  platínico  ni 
\  or  el  nitrito  cobáltico  sódico;  ni  por  el  ácido  tartárico. 

-i.  ♦  Con  el  fosfato  sódico  en  la^  soluciones  neutras,  ó  mejor  alcaliniza- 
¿is  por  la  sosa,  se  forma  en  caliente  un  precipitado  blanco  de  fosfato  tri- 
l^ico  (Li^PO*),  muy  poco  soluble  en  agua  fría  (1;2500)  y  aun  menos  en 
liiua  amoniacal. 

5.     •  Á  la  llama  del  alcohol  ó  del  gas,  los  compuestos  Uticos  la  colorean 
íu^nemente  de  rojo  carmín  vivo  é  intenso,  cuyo  espectro  está  formado  por 
^:ia  raya  roja  viva  y  neta,  y  otra  muy  débil  anaranjada  (V.  la  lámina  en 
•íL'f).  Casi  siempre  se  investiga  el  litio  por  este  medio. 
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II.— REACCIONES   DE   LOS   METALOIDES 

Y   DK   SUS   DE^RIVADOS 


§  38.  —  METALOIDES  MONOATÓMICOS 

HIDRÓGENO 

228«  1.  El  hidrógeno  es  un  gas  incoloro,  inodoix:),  m\\\ 
poco  denso;  apenas  se  disuelve  en  el  agua  (1,9  vol.  pop  100  vol. ). 
y  en  el  alcohol  (6,7  vol.  por  100  vol.).  Arde  al  aire  con  llain. 
obscura,  produciendo  agua. 

2.  *  Mezclado  con  oxígeno,  detona  por  el  contacto  de  ui; 
cuerpo  en  combustión,  ó  por  un  hilo  de  platino  al  rojo,  ó  jM>r 
la  chispa  eléctrica,  formando  agua. 

3.  *  Calentado  al  rojo  con  algunas  materias  oxigenada^, 
como  el  óxido  de  cobre,  las  reduce  y  forma  agua. 

4.  *  Es  absorbido  por  el  paladio,  calentado  moderadamente. 

5.  No  es  absorbido  por  el  fósforo,  por.  el  ácido  8ulJurio>. 
ni  por  una  solución  de  cloruro  cuproso,  de  nitrato  argéntico,  «I- 
pernianganato  potásico  y  de  ácido  crómico,  ni  por  los  álcalis  \ 
los  pirogalatos  alcalinos. 

Cloro  y  sns  derivados. 

CLORO 

229.  El  cloro  es  un  gas  amarillo  verdoso,  de  olor  s<  »!•  - 
cante,  denso,  que  destruye  los  colores  vegetales,  soluble  en  »•: 
agua,  y  esta  solución  se  altera  por  la  luz,  y  pierde  cloro  si  ^ 
agita  con  mercurio. 

El  cloro  es  un  oxidante  indirecto  en  presencia  del  agua:  a-: 
que  hace  pasar  las  sales  ferrosas  á  férricas  y  decolora  el  índit:'  • 
reacciones  que  permiten  reconocerle  en  ausencia  de  otros  oxi- 


t'ti 


I ) 
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•lailíes;  además,  descompone  los  ioduros  alcalinos,  dejando  el 
iolo  libre,  lo  que  también  hace  el  bromo,  el  ozono  y  el  ácido 

ilitl'OSO. 

í.  *  Para  reconocer  el  cloro  libre,  lo  mejor  es,  introíJucir  en 
la  atmósfera  en  que  se  investiga  una  varilla  de  vidrio  impreg- 
nada de  una  lejía  concentrada  de  sosa,  que  le  absorberá  (for- 
mando hipoclorito  y  cloruro),  y  puesta  luego  en  contacto  con 
1  á  2  c.  c.  de  agua  de  anilina  reciente  (1)  dará  coloración  viole- 
ta, ó  rojo-violácea  que  pasa  á  azul  por  el  alcohol;  y  si  se  pone 

II 1  ó  2  c.  c.  de  anilina  fenicada  (2)  que  esté  hirviendo,  se 
btieiie  una  coloración  azul  (Denigés).  Si  el  cloro  esíA  disuelto, 
<e  añade  ía  sosa  á  un  poco  del  líquido  y  luego  los  reactivos. 

3.  Si  el  cloro  libre  se  pone  en  contacto,  sea  gaseoso  ó 
lisuelto,  con  algunos  centímetros  cúbicos  de  una  solución  acéti- 
'-fi  (fe  anilina  y  oríotoluidina  (reactivo  de  Villiers  y  Fayolle)  (3), 
■la  oolomción  azul  y  después  violeta.  Esta  reacción  la  produce 
^trnbién  el  peróxido  de  cloro. 

4.  El  cloro  libre  precipita  el  nitrato  de  plata. 

5.  Colorea  en  rojo  pardo  el  papel  de  ben^oidina  (4),  y  en 
:i7ul  obscuro  el  papel  de  tetrametilparadiamidodifenilamína, 

ACU)0   CLORHÍDRICO 

2iMK  1.  El  ájcido  clorhídrico  es  un  gas  incoloro,  fumante, 
'iiuy  ácido  y.  muy  soluble  en  el  agua  :  esta  solución  es  la  que  se 
isa  en  los  análisis  como  ácido  fuerte.  Da  vapores  blancos  con 

1  amoníaco. 

á.  *  Tratado  por  los  oxidantes  enérgicos,  como  el  bióxido  de 
hlorno,  el  de  manganeso  ó  el  pcrmanganCtto  potásico,  desprende 

l'»ro;  si  está  muy  diluido,  hay  que  agregar  al  líquido  su  volu- 
'lieu  de  ácido  sulfúrico  :  el  cloro  desprendido  se  reconoce  como 
aiTes  se  ha  dicho  (229).    . 


'I>  El  agua  de  anilina  se  prepara,  agitando  en  un  frasco  1  c.  e.  de  ani- 
•na  y  40  c.  c.  de  agua,  hasta  disolución:  se  guarda  en  frascos  araarillos. 

í2)  La  anilina  fenicada  consiste,  en  una  disolución  lieclia  agitando  en 
Jü  frasco  8  gr.  de  fenol,  1  c  c.  de  anilina  y  200  c  c.  de  agua  tibia :  se  coíi- 
^^rva  en  frascos  amarillos. 

(3)  Reactivo  Villiers  y  Fayolle.  Se  toman  5  c.  c.  de  anilina,  1  c.  c.  de 
Hutoluidina  y  60  c.  c.  de  ácido  acético  cristal  iza  ble,  se  mezclan  y  se  diluye 
•>ri  240  c.  c.  cíe  agua. 

Í4)    Papel  impregnado  de  una  solución  alcohólica  de  benzoidina. 
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3.  El  ácido  clorhídrico  precipita  en  blanco  con  el  nitvut') 
argéntico,  el  áe  plomo  y  el  mercurioso,  dando  el  cloruro  corres- 
pondiente. 

CLORUROS 

231.  1.  Los  cloruros  son  lodos  solubles  en  el  agua,  meii'->> 
el  de  plato,  plomo  y  mei-curioso  (y  el  cupi-oso) :  en  general,  s-.n 

incoloros  v  fijos. 

2.-  Con  el  nitrato  argéntico,  plümbico  y  mercunoso,  preci- 
pitados blancos  ya  descritos  (184-4, 186-2  y  187-4). 

3.  *  Calentado  un  cloruro  sólido  ó  en  solución,  con  su  volu- 
men de  ácido  sulfúrico  puro',  y  un  i>oco  de  biórido  de  nmur- 
tieso,  ó  la  mitad  de  su  volumen  de  una  solución  al  3  por  KM)!  ■ 
per niamjanaío  potásico,  se  desprende  cloro,  que  puede  recm... 
cerse  por  las  i-eacciones  antes  dichas  (299-2) . 

4.  *  Calentado  un  cloruro  sólido  con  ácido  sulfúrico  c.onrr>,- 
irado  V  bicromato  potásico  sólido,  se  desprenden  vapoi-es^n^j- 
mrdos  de  cloruro  dec.romilo  (ácido  clorocrómico)  CiO*Cl*,  <|u.' 
si  se  recilien  en  agua  forman  ácido  crómico  H'^CiO*  y  á.-i.l' 
clorhídrico,  poniéndose  la  solución  amarillo-anaranjada.  > 
agi-egando  á  ella  amoniaco  ó  sosa,  pasa  á  amarilla  iwr  oriüi- 

nai-se  cromato  alcalino. 

Hay  que  operar  en  un  pequeño  aparato  destilatorio,  y  calen- 
tar con  gi-an  cuidado,  evitando  el  recibir  los  vapoi-es  en  el  ani. - 
niaco,  poniue  puede  formarse  cloruro  de  nitrógeno,  que  es  nw) 
explosivo  :  si  hay  io(io  puede  producii-se  ioduí-o  de  uitrógeii-. 
que  explota  tacilniente. 

5      Al  soplete  :  iin  cloruro  sólido  .-alentado  con  bisulfato  potásico  .-n  "• 
tulw   (lospreiide  ,;lorhidrico,  que  pone  azul  un  papel  impregnado  de  mV.J'  ■ 
cobaltoso.  Imperta  de  sal  defósíoro,  recargada  de  órtdo  cúpnco.  cal  .n- 
tada  <:on  un  cloruro,  tiñe  á  la  llama  reductora  ó  del  gas,  de  azul  boH..> ' 

de  púrpura.  .  ,.   •       i.  j 

tí     Reacciones  n,icro(¡itimicas.-E\  .jloi-oplatmato  potásico,  formad-  ■•  ■ 

el  sulfato  platínico  (1)  y  el  sulfato  potásico.  ai)arece  en  octaedros  ama;  ;'■.  ■ 
(fiü.  89-1).  El  cloruro  argéntico  cristalizado  en  el  amoniaco  se  pi-eseiila  .- 
cuUos  y  en  oi'taedros  ((ig.  76-1). 
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HIPOCLORITOS 

:l.  Lo5i  hipocloritos  suelen  presentarse  mezclados  con  los  oloru- 
íNíS  coFT'espondienteü,  como  sucede  al  de  sodio  ClONa  y  alde  calcio  (ClO)^Ca, 
•|ue  son  los  más  importantes  :  son  bastante  alterables,  sobre  todo  disueltos. 
Son  incolorojá,  de  olor  especial,  característico,  y  tratados  por  un  ácido 
«diluido,  clespi"<índen  cloro. 

2.  Decoloran  lú.  solución  sulfúrica  de  añil  y  el  tornasol,  lentamente 
tri  soluci<Sn  alcalina,  en  se^^uida  si  está  acida.  No  alteran  q}  permariífanato 

3.  Con  el  nitrato  artjénílco  dan  precipitado  blanco  de  cloruro,  y  queda 
•  •lorato  en  solución. 

4.  •  AJcalin izados  con  sosa,  colorean  en  rojo-violáceo  el  atjna  de  anilina; 
\  el  €iuttci  de  anilina  fcnicada  (229-2,  nota)  se  colorea  de  azul  en  ca- 
]iente  (Deiii*;^ós). 

5.  Con  una  -solución  alcalina  de  óxido  de  plomo  dan  precipitado  blanco, 
'|ue  pa^sa.  á    rojo,  y  luego  pardo,  do  bióxido  de  plomo,  y  más  pronto  en 

caliente. 

6.  En  siolución  alcalina  descomponen  el  agua  oxigenada,  dando  oxí- 
;¿erjo,  Y  líi'^  sales  amoniacales  y  la  urea,  dando  nitró^^eno. 

ÁCIDO   CLÓRICO    Y   CLORATOS 

233^  1 .  El  áeido  dórico  (ClO^H)  sólo  se  conoce  en  solución, 
que,  cuiíndo  es  concentrada,  aparece  como  un  liquido  oleagi- 
noso, incoloro  ó  ligei-arnente  amarillo,  de  olor  que  recuei-da  el 
<lel  áeíclo  nítrico. 

2.  Lois  cloratos  son  todos  solubles  en  el  agua,  y  se  parecen 
inuclio  á  los  nitratos,  con-  los  que  tienen  muchas  reacciones 
•^íjmuiies  (V.  258).  Calentados  fuertemente  se  convierten  en 

t-kiruros- 

3.  *  Un  poco  de  ácido  sulfúrico  paro,  sobre  el  que  se  deja 
caer  mía,  corta  porción  de  un  clorato,  toma  color  amarillo  in- 
tenso, y  se  desfirende  un  gas  veixioso,  de  olor  caractei'istico,  el 
¡►ei-óxiido  ele  cloro  (Cl^O*),  quje  se  reconoce  iiiti'oduciendo  en  su 
atmósfera  un  agitador  con  una  got^i  de  reactivo  Villiei-s  y  Fa- 
v<>Ue  (S20-3,  nota),  que  se  colorea  en  violeta. 

4.  *  Poniendo  en  un  tubo  de  ensayo  dos  got*is  de  la  s(>lu- 
riOn  del  clorato  diluida  (2  por  100  máx.),  20  (^  c.  de  ácido 
nulftíf'ico  concentrado,  y  después  de  frío,  5  gotas  del  rcactico 
ri'karcintco  (1),  no  agitando  sino  en  el  seno  del  agua  para  (jue 


<1)      El   reactivo  resorcinico  se  preparíi  disolviendo  2  gr.  de  resorcina 
,^Bjj  Y  pura  en  100  c.  c.  de  agua,  y  agregando  después  0,5  c.  c.  de  ácido 


blauoa  y  pura 
-.ulfúríco. 
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110  se  caliente  el  conjunto;  se  produce  una  coloración  verde, 
sensible  hasta  con  Vioo  d®  miligramo  (Denigés). 

5.  *  Si  se  pone  en  un  tubo  de  ensayo  10  c.  c.  de  sulfato  de 
anilina  (1),  1  c.  c.  ácido  sulfúrico  puro  y  2  ó  3  gotas  de  la  s<  »- 
lución  que  contiene  el  clorato,  por  agitación  se  produce  un.i 
coloración  azul  (Denigés). 

6.  *  Tratando  un  clorato  por  el  nitrato  argéntico,  no  se  for- 
ma precipitado;  pero  si  entonces  se  agrega  solución  de  gas  sul- 
furoso, se  produce  precipitado  blanco  de  cloruro  argéntico,  jk»!* 
reducirse  el  clorato  á  cloruro.  La  misma  reducción  se  consiguo 
por  el  ::inc  en  polvo,  unas  gotas  de  sulfato  de  cobre  y  de  átcid-  > 
sulfúrico. 

7.  Los  cloratos  deflagran  sobre  las  ascuas,  colorean  en  azul 
el  sulfato  de  difenílamina,  y  colorean  en  rojo  la  solución  de 
hrucina  en  el  ácido  sulfúrico, 

'      PERCLORATOS 

234.  1.  El  úcido  perelórico  HCbO*  criístaliza  en  agujas,  y  su  soluci«Sn 
concentrada  es  ole  ¡ginosa. 

2.  Los  percLoratos  son  solubles  en  el  agua;  el  de  potasio  (KCIO*)  lo  »•> 
poco.  Son  mucho  más  estables  que  los  cloratos,  y  resisten  mejora  los  redu'*- 
tores  y  á  los  ácidos;  así,  que  un  perclorato  no  colorea  en  amariHo  al  íiohi- 
sulíárico  concentrado,  en  frío,  y  sólo  difícilmente  en  caliente  es  descofíi- 
puesto  el  ácido  perelórico  :  no  lo  as  por  el  ácido  nítrico  ni  por  el  clorhídrii-.' 
en  caliente,  y  por  esto  no  decoloran  los  percloratos  la  solución  de  añil  04w. 
el  ácido  clorhídrico  hirviendo. 

3.  •Tampoco  son  reducidos  los  percloratos  por  el  ácido  sulfur^tisn,  > 
sólo  pasan  á  cloruros  actuando  el  calor  al  rojo  sobre  sus  sales,  y  en  solu- 
ción, por  el  hidrostdjito  sódico.  De  modo  que  en  un  liquido  en  que  esifi. 
con  un  porclorato  los  demás  compuestos  clorados  salinos,  se  separan  todrw 
ellos  como  clorui'os  i)or  el  nitrato 4irgentico,  y  por  éste  y  el  zinc,  el  sulf.ii  * 
de  cobre  y  el  ácido  sulfúrico  (234-0);  y  si  entonces  se  añade  al  liqu^i  . 
Iñdrosuifito  óódico  (2)  se  forma  j)recipitado  blanco  de  cloruro  arjjciMiti*. 
prorcdente  del  perclorato  que  existiere,  según  la  ecuación  siguiente  : 

ClO^K  +  4S02HNa  =  KCl  +  4S03HNa. 


,  (1)     VA  sulfato  de  anilina  está  formado  de  anilina,  2  c.  c.  Agua,  lOO  f.  »«. 
Acido  stilfúrico  puro,  5  c.  c. 

(2)  l'll  hidru,iuU¡to  zíncico  sódiro,  que  es  el  (jue  se  emplea,  se  prepa::i 
l)onieji(lo  en  un  frasco  pequeño  y  bien  tapado  torneaduras  de  zinc,  y  li.*- 
nando  los  luuMíos»'on  una  solución  concentrada  de  bisulfito  sódico  :  alVaU- 
de  media  hor-a  (?stá  formado  el  cuerpo,  (jue  es  un  reductor  tan  eiiérjjrí  *. . 
íjue  absorbe  rápidamente  el  oxígeno  del  aire  y  se  altera. 
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4.  Los  percloratos,  en  solución  concentrada,  precipitan  por  el  sulfato  ó 
»^1  Hor uro  potásico,  en  blanco  cristalino,  de  perclorato,  insoluble  en  el  alco- 
Lol.  No  precipitan  con  las  .sale:s  báricas. 

Bromo  y  bus  derivados. 

BROMO 

285«  1.  El  bromo  es  un  liquido  rojo,  {>ardo  obscuro,  denso, 
<{ue  emite  vapores  pardos,  de  olor  especial,  muy  irritantes.  Es 
a l.iio  soluble  en  el  agua  (3  por  100),  más  en  el  alcohol,  éter, 
cloroformo  v  sulfuro  de  carbono;  estas  soluciones  tienen  color 
íiüiarillo,  rojo  ó  pardo,  según  la  proporción  de  bromo.  Este  des- 
c'mi|X)ne  á  los  ioduros,  dejando  libre  el  iodo;  obra  como  oxi- 
ílaiite  en  presencia  del  agua,'  haciendo  pasar  á  férricas  las  sales 
ferr-osas,  el  ai-senito  potásico  á  ai-seniato,  y  decolora  el  índigo, 

2.  *  Si  en  una  atmósfera  que  tenga  vapores  de  bromo  libre, 
>e  introduce  uu  agitador  con  una  gota  de  lejía  de  sosa  concentra- 
da (al  35  por  100)  y  luego  se  pone  ésta  en  contacto  con  1  á  2  c.  c. 
<le  agua  de  anilina  (229,  2  nota),  se  produce  un  precipitado 
«uyo  color  varia  de  amarillo  anaranjado  á  rojo  kermes,  según 
la  [)roporción  de  bromo.  Si  éste  se  encuentra  en  pequeña  can- 
íi'lad,  se  hace  pasar  el  aire  con  sus  vapores,  por  un  poco  de  la 
ejíM  para  recogerlos,  lo  mismo  que  se  opera  para  el  cloro. 
<  "liando  los  vapores  se  recogen  en  agua  de  anilina  acidulada 
j^iv  áeido  clorhídrico,  se  produce  un  depósito  blanco  foi*mado 
'le  agujas  tinas  de  anilina  tribromada  (Denigés), 

3.  *E1  ijapel  de  Jluoresceina  acética  (pág.  90)  se  colorea 
eii  rosa  por  el  bromo  libre,  porque  se  forma  eosina,  cuya  tinta 
.i[)ai*ece  después  de  la  desecación;  el  de  benzidina (229, 5  nota) 
■^  pone  azul,  y  el  de  tetra-rneti l-paradiamidofenilme(ano ,  azul 
"l»si?.uro. 

ÁCIDO  BROMHÍDRICO  Y  BROMUROS 

236.  1.  El  ácido  bromliídrico  es  gaseoso,  soluble  en  el 
'i^^ua  y  parecido  al  clorhídrico  :  se  descompone  por  los  oxidan- 
^»-S,  dejando  bromo  libre.  Precipita  con  el  niti-ato  de  plata  (Mjrno 
!">  bromuros. 

2.  Los  bromuros  son  bastante  análogos  á  los  cloruros  en  su 
ís* 'labilidad  y  caracteres:  son  generalmente  incoloros. 

3.  Con  el  nitrato  argéntico  dan  precipitiido  blanco  amari- 
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liento  de  bromuro  argéntico  (AgBr)  que  se  obscurece  á.  la  luz; 
es  insoluble  en  el  ácido  nítrico  débil,  ca^i  insoluble  en  el  amo- 
niaco diluido  al  1  por  20,  soluble  en  el  concentrado,  en  el  cia- 
nuro potásico  y  el  hiposulfito  sódico.  Se  reduce  por  el  zinc  y  el 
cadnnio,  conno  el  cloruro,  y  calentado  en  corriente  de  cloro,  se 
transforma  en  cloruro  argéntico,  desprendiéndose  el  bromo. 

4.  *  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  y  un  oxidante  como 
el  bióxido  de  manganeso,  da  un  bromuro  en  frío,  y  mejor  en 
caliente,  vapores  de  bromo  que  se  caracterizan  como  se  dijo  en 

el  236-2. 

5.  *  El  cloro  gaseoso  ó  el  agua  de  cloro  desalojan  al  bromo 
de  los  bromuros  disueltos,  y  el  liquido  se  tiñe  de  amarillo :  el 
bromo  se  recoge  y  se  ve  mejor,  agitando  el  líquido  con  un  poco 
de  éter,  cloroformo  ó  sulfuro  de  carbono,  que  se  colorearán  de 
amarillo,  rojo  ó  paixio,  según  su  proporción.  Un  exceso  de 
cloro  debe  evitarse,  porque  se  forma  cloruro  de  bromo,  que  e> 
incoloro. 

6.  Ni  el  ácido  nítrico  fuñíante,  ni  el  ácido  sulfúrico  con 
vaporas  nitrosos,  ni  el  nitrito  potásico  con  ácido  sulfúrico,  ponen 
en  libertad  el  bromo  de  los  bromuros  disueltos  (diferencia  con 
ioduros). 

7.  *  Calentado  un  bromuro  sólido  con  bicromato  potásico  y 
ácido  sulfúrico  concentrado,  da  vapores  de  bromo,  que  recogid- » 
en  agua  la  tifie  de  amarillo  pardo,  y  si  á  este  líquido  se  agreda 
amoníaco  ó  sosa,  se  pone  incoloro. 

8.  Loü  bromuros,  al  soplete,  con  perla  de  sal  de  fósforo  y  ójrido  cúpri- 
co, colorean  la  llama  de  verde  azulado. 

9.  Reacciones  microquiniicas.  El  bromoplatinato  potásico,  obtenido  p<r 
el  sulfato  platínico  y  el  potásico,  cristaliza  en  octaedros  de  color  rojo  ana- 
ranjado. El  bromuro  de  talio  lo  hace  en  cubos  muy  refringentes,  pero  niá^ 

pequeños  que  los  de  cloruro. 

HIPOBROMITOS   Y.  BROMATOS 

237.  1.  Loa  hrpobroniííos  se  parecen  á  los  liipocloritos  por  üus  rea-- 
cionrs  :  son  muy  alteral>les.  Dan  por  el  agua  de  anilina  un  precipitad .» 
(jue  varia  del  amarillo  rojizo  al  rojo  kermes.  Tratados  ix)r  un  ácido  en  e.\«'t  - 
so,  dan  bromo  libre.  Con  el  amoniaco,  las  sales  amoniacales  y  la  urea, 
de^^p renden  nitrógeno. 

2.  Los  brornaíos  son  solubles  en  el  agua.  Con  ácido  sulfúrico.  I'»- 
reductores  como  el  zinc,  ácido  sulfuroso,  sulfato  ferroso,  etc.,  desprendéT» 
bromo  libre.  Con  el  nitrato  anjéntico  dan  precipitado  blanco  poco  solubl- 
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«.-n  el  ácido  nítrico,  y  más  en  el  amoniaco.  Colorean  como  los  cloratos  al 
sulfato  de  anilina,  pero  no  actúan  sobre  el  reactivo  resorcinico. 

'    Iodo  y  sub  dexlvadoB. 

IODO  s 

288.  1.  El  iodo  es  sólido,  de  color  gris  pizarra,  'brillante, 
en  láminas  cristalinas,  fácilmente  volátil,  dando  *  vapores  vio- 
leías  ^  de  olor  particular.  El  agua  le  disuelve  poco,  dando  líquido 
f  >ardo  claro;  es  soluble  en  el  alcohol,  en  éter  y  en  las  solucio- 
nes de  ácido  iodhídrico  y  de  ioduro  potásico,  dando  líquidos  par- 
í  Itís,  y  *  en  el  cloroformo  y  el  sulfuro  de  carbono,  coloreándoles 
en  njsa  ó  amatista,  según  su  proporción. 

2.  *  El  iodo  colorea  en  azul  intenso  al  engrudo  de  almidón 
en  irío,  y  en  rojo  violáceo  á  la  dextrina  (eritrodextrina) :  am- 
^*a.s  coloraciones  desaparecen  calentando,  y  vuelven  por  enfria- 
miento, 

3-  El  iodo  libre  obra  como  oxidante  en  presencia  del  agua; 
así  que  transforma  el  arsenito  potásico  en  arseniato,  el  sulfhí- 
drico en  azufre  v  ácido  iodhídrico,  el  ácido  sulfuroso  en  sulfú- 
v\ci>^  el  cloruro  estannoso  en  estánnico  y  el  hiposulfito  sódico 
eri  tetrationato. 

> 

ÁCmO   IODHÍDRICO   Y  IODURO 

289*  1-  El  újeido  iodhídrico  es  semejante  al  bromhídrico, 
iiarr^eoso  y  muy  soluble  en  el  agua  :  esta  solución  es  incolora, 
¡•ero  pardea  pronto  al  aire.  El  cloro,  el  bromo  y  los  oxidantes 
-lejan  en  ella  libre  al  iodo. 

2-  I^os  ioduros  se  parecen  á  los  cloruros,  pero  hay  muchos 
rriá-s  insolubles  y  coloreados. 

3.  *  Los  ioduros  en  solución  dan  con  el  nitrato  argéntico  un 
precipitado  amarillo  claro  (Agí)  insoluble  en  los  ácidos  y  en 
eí  amoníaco,. que  le  pone  blanco :  es  soluble  en  el  cianuro  potá- 
-i<!0  y  en  el  hif)Osultito  sódico.  La  luz  le  ennegrece.  Es  fusible, 
^e  reluce  por  el  zinc  y  se  descompone  por  el  cloi'o,  como  el 
líHimuro  argéntico. 

4      *Coii  el  nitrato  mercuri'oso,  precipitado  amarillo  vei'- 

dc'Síj. 
5.     *Con  el  nitrato  plúmbico,  precipitado  amarillo. 

G.     *  C'on  el  nitrato  ó  el  cloruro  paladioso,  precipitado  pardo. 
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7.  *  Calentado  un  iodurO  con  el  ácido  mi  flirteo  v  un  oxi- 
dante,  sea  el  bióxido  de  manganeso,  los  cromatos,  persulfatn^. 
permanganatos,  sales  férricas,  etc.,  desprende  vapores  violetas 
de  iodo. 

8.  *  Con  el  ácido  nítrico,  ó  el  sulfúrico  con  vapores  nitrofios. 
ó  el  nitrito  potásico  y  el  mismo  ácido,  queda  el  iodo  libi*e  de  I-  - 
ioduros,  y  se  le  puede  reconocer  por  los  medios  antes  indicad' ">, 
especialmente  por  el  engrudo  de  almidón  ó  el  sulfuro  ílc 
carbono. 

9.  *  También  el  cloro  y  el  agua  de  cloro  ponen  al  iodo  ei 
libertad  en  los  ioduros  disueltos,  y  un  exceso  de  cloro  produ'»' 
cloruro  de  iodo  incoloro. 

10.  *  Si  á  un  ioduro  disuelto  se  añade  una  gota  de  aceinna. 
sosa  hast¿i  alcalinidad,  y  un  poco  de  hipoclorito  sódico^  se  pro- 
duce iodoformo,  que  se  reconoce  por  su  olor  y  i>or  la  forn  ;■ 
cristalina  del  precipitado  amarillento,  que  visto  al  micros("o¡»i". 
aparece  en  iDellas  láminas  exagonales  amarillas. 

11.  *  Una  solución  de  ioduro  con  unas  gotas  de  amonLi»'»-. 
de  lejía  de  sosa  y  de  cloruro  mercúrico,  da  precipitado  r"j 
kermes. 

12.  Los  ioduros  disueltos,  con  solución  de  gas  sulfunKs» 
bisulfito  sódico  en  cantidad  suficiente,  y  luego  sulfato  cúpri»^'. 
dan  precipitado  blanco  de  ioduro  cuproso:  si  falta  SO-,  el  liquil" 
se  pone  negro. 

13.  Al  soplete  con  perla  de  sal  de  fósforo  y  óxido  de  cobre  coloroau 
llama  de  verde  intenso. 

14.  Rcaeciones  tnicroqui/nicas,  —  El  lodoplatíjiato  poláaíco  oblen;.- 
poniendo  un  ioduro  disuelto  con  sulfato  platínico  y  potásico,  apare^X'  *■ 
cristales  de  color  j^rañto,  oj'taédricos  (ñg.  89-2). 

ÁCU>0    lÓDICO   Y    lODATOS 

240.  1.  El  ácido  iódico  (lO^H)  es  blanco  cristalizado  en  tablas  cxa.:'^- 
nales,  muy  soluble  en  el  agua,  que  se  descompone  por  el  caloren  ¡<»d.»'. 
oxíi^ono. 

2.  *  Los  iodatos  son,  en  general,  poco  solubles;  se  reducen  fácilIn^':.I• 
por  el  calor  dejando  ioduro;  acidulados  por  ácido  sulfúrico  ó  clorhidfí-  * 
dan  por  el  sulfliidrivo  iodo  libre;  por  el  nitrato  argéntico,  awonia^'o  y  zu 
ioduro  arijréntico. 

3.  Con  el  cloruro  bárlvo  Ibrman  precipitado  blanco  de  iodato,  sola  I.» 
en  el  áciiio  nítrico. 

4.  *Con  el  árido  sulfúrico  puro  un  iodato  no  da  iodo  libre:  peix)^i  <lc- 
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I'jés  se  agrega  un  ¡oduix),  se  pone  en  seguida  el  iodo  en  libertad.  Es  prefe- 
rí ole  el  ácido  tartárico  al  sulfúrico,  porque  éste  puede  tener  vapores  nitro- 
>^>  que  descomponen  al  ioduro. 

Zlnor  y  sas  dexlvadoB. 

ÁCIDO   FLUORHÍDRICO   Y    FLUORUROS 

241«  1.  FAJluor  es  un  gas  amarillo  claro  que  ataca  á  casi 
'hIüs  los  cuerpos;  así  que  no  se  le  encuentra  libre  en  la  pi*áctica. 

2.  *E1  ácido  Jtuor/iidríco  es  gaseoso,  incoloro,  ataca  al 
vi'iiio  poniéndole  mate;  es  soluble  en  el  agua,  y  esta  solución 
•v»rroe  al  vidrio  y  le  disuelve,  dejándole  transparente. 

3.  Losiftuoruros  son  insolubles,  menos  los  alcalinos,  el  de 
i'lafa,  aluminio,  merciuio,  hierro  y  plomo. 

4.  Con  el  cloruro  bárico  dan  un  precipitado  blanco,  soluble 
*  :i  los  ácidos  minerales  concentrados.  Con  el  cloruro  calcico  se 
l^^rxluee  precipitado  análogo  (CaFl^),  pero  muy  gelatinoso,  y  á 
^  e^es  transiíarente. 

.").  *  Calentando  suavemente  un  fluoruro  cualquiera,  con 
ustante  ácido  sulfúrico  concentrado,  en  una  (Cápsula  ó  crisol  de 
[•latino  que  se  cubre  con  un  vidrio  barnizado  de  cera,  en  la  que 
^  han  hecho  trazos  que  llegan  hasta  el  vidrio,  éste  se  ataca  por 
-1  adido  fluorhídrico  que  se  despi'ende,  y  limpiando  luego  el 
^'.iriiiz,  se  verán  los  trazos  grabados  en  el  vidrio. 

<i.  *  Si  el  fluoruro  se  halla  mezclado  con  sílice  ó  un  silicato, 
^/  'iesprende  por  el  ácido  sulfúrico,  ^«o/7í/'o  de  silicio,  que  no 

iicaal  vidrio;  pero  que  si  se  le  hace  llegar  á  un  poco  de  agua, 
^?  forma  sílice  gelatinosa  y  ácido  hidrofluosilícico.  Para  operar, 
*^  «Njloca  el  fluoruro  mezclado  con  vidrio  en  polvo  y  ácido  sul- 
í  irico  en  gran  exceso,  en  un  tubo  de  ensayo,  que  se  ciei*ra  con 
'ni  tíijión  atravesado  por  un  tubo  doblemente  encorvado,  que  va 
;■  lina  copa  ó  á  un  tubo  en  U  con  un  j)oco  de  agua  :  en  el  tubo, 
^"^»re  ésta,  se  forma  una  película  y  copos  de  sílice  gelatinosa 

".  Al  soplete,  un  fluoruro  con  perla  de  bisulfato  [)otás¡oo  y  árido  b(')rico 
'  r.o  ú  la  llama  de  verde  (279-B). 

^.  Reacción  mieroquimica.  —  Si  se  pone  el  Iluoruro  con  ácido  sulfúrico 
•oncentrado  en  una  cucharilla  ó  crisólito  de  platino  en  cuya  tajia  convexa 
^•^  coloca  una  gota  de  agua,  y  luego  se  añade  á  ésta  un  poco  de  cloruro 

'  iioo,  se  forma  /¡uosilicato  de  sodio  en  tablas  exagonales,  rojsetas  y  pris- 
íL  .xs  bipiramidados  (fig.  99-2). 
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§  39.— METALOIDES   DIATÓMICOS 
Oxigeno  y  sns  derivados. 

OXÍGENO   Y   OZONO 

242.  1.  El  oxigeno  es  un  gas  incoloro,  inodoro,  que  Iran-^- 
forma  al  óxido  nítrico  (incoloro)  en  peróxido  de  nitrógen  • 
(amarillo  rojizo).  Aviva  la  combustión  de  los  cuerpos.  Els  absoi- 
bido  por  el  pirogalato  pc^isico,  coloreándose  éste  en  negn*  *'> 
pardo,  y  por  una  solución  amoniacal  de  cloruro  cuproso,  al  qutr 
colorea  en  azul. 

2.  El  o;sono  tiene  olor  característico  á  marisco  (ó  mejor,  e^ 
el  que  se  percibe  al  lado  de  una  máquina  electrostática  en  acti- 
vidad). *  Pardea  un  papel  de  sulfato  manganoso  ó  de  protóxiw^ 
de  tallo :  azulea  el  papel  de  tornasol  rojo  impregnado  de  iodur-' 
potásico. 

3.  Azulea  el  papel  almidonado  iodurado  y  transforma  ti 
ácido  arsenioso  en  ácido  arsénico. 

AGUA    Y   A(;UA   OXIGKNADA 

243.  1.  El  agua  es  un  líquido  incoloro,  inodoro,  neutr.. 
que  hierve  á  100^  Calentado  un  cuerpo  que  la  contiene  en  \xv 
tubo  cerrado  por  un  extremo,  se  desprende  y  condensa  en  la 
parte  fría.  Se  la  puede  reconocer  por  los  medios  siguientes : 

1/  El  sulfato  cúprico  deshidratado,  que  es  blanco,  se  fK-HK- 
azul  por  el  agua. 

2.**    YA  papel  citromolibdico  azul  (1)  se  pone  blanco. 

3.°    El  papel  de  cloruro  de  cobalto  (2)  pasa  de  azul  á  rosi. 

Y  4.°  El  ioduro  doble  de  plomo  y  potasio  (3)  p¿isade  blaii''» 
á  amarillo. 


(1)  El  papel  cíiroinolibdivo  azul  (papel  reactivo  de  Mann)  se  piefdf' 
asi :  se  trituran  juntos  1  p.  de  ácido  molibdico  y  2  n.  de  ácido  citri<x«.  ^.' 
disuelve  la  me/xia  en  agua  y  se  impregna  de  este  liquido  papel  blan  • 
absorbente  ó  de  filtro,  se  corta  en  tiras  v  se  dcsíeca  á  100®,  con  lo  qur  >  ■ 
pone  azul.  La  menor  cantidad  de  agua  le  decolora. 

(2)  El  papel  de  cloruro  de  cobalto  es  papel  de  ftltro  impregnado  de  in.< 
solución  ele  cloruro  de  cobalto  al  3  por  100,  y  desecado  hasta  que  se  pinu.i 
azul. 

(3)  El  Ioduro  doble  de  plomo  y  potasio  se  obtiene  del  modo  siguiente 
se  disuelve  1  gramo  de  nitrato  de  plomo  en  10  c.  c.  de  agua  y  sse  añude  ui.a 
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2.  El  agfua  oxigenada  es  un  líquido  incoloro  de  sabor 
metálico  desagradable,  reacción  ligeramente  acida,  que  blan- 
juea  la  piel  y  decolora  el  tornasol.  *  Acidulada,  desprende  oxí- 
i:eno  por  los  oxidantes,  como  el  per manganato potásico,  bióxido 
fie  manganeso  y  de  plomo.  Alcalinizada,  produce  el  mismo  gas 
|x)r  los  hípocloritos ,  hipobromitos ,  ferricianuro  potásico  y 
nitrato  argéntico  amoniacal  con  sosa. 

3.  El  agua  oxigenada  da  con  el  reac^tivo  sulfomolibdico 
(202)  incoloro,  una  coloración  amarilla.  Con  el  clorhidrato  de 
inf'tqfentlenodtamina  (1)  en  solución  amoniacal,  origina  á  la 
ebullición  una  coloración  azul  intensa.  Adicionando  á  unos 
«entimetros  cúbicos  de  agua,  una  gota,  d^  bicromato  2)otásico, 
uñ  po<ío  de  éter,  unas  gotas  de  ácido  sulfúrico  y  luego  unas 
írotas  del  agua  oxigenada,  se  prodube  coloración  azul  de  ácido 
¡>ercrómico,  que  puede  recogei^e  en  el  éter,  por  agitación.  Por 
último,  la  reacción  de  Bojch  es  muy  sensible  aun  en  presencia 
(ie  materias  orgánicas,  y  consiste  en  añadir  á  5  c.  c.  del  líquido 
•|ue  se  ensaya,  un  volumen  igual  de  una  solución  de  0^%03  de 
Iñcromato  potásico  y  5  gotas  de  anilina  por  1  litro  de  agua  :  se 
.'idiciona  á  la  mezcla  1  gota  de  solución  de  ácido  oxálico  al  720 
y  aparecerá'  una  coloración  violeta,  perceptible  aun  con'  1(3S 
ínenores  indicios  de  agua  oxigenada. 

Aznüre  y  sns  derivados. 

AZUFRE,    ÁCIDO   SULFUÍDRICO   Y   SULFUROS 

244.  1.  El  azufre  es  un  cuerpo  sólido,  amarillo,  cristali- 
z;ido,  en  masa  amorfa,  ó  en  polvo  amarillo  ó  blanquecino.  Se 
funde  á  114**,5;  hierve  á  448°,  dando  vapores  que  se  condensan 
en  liquidó  pardo  ó  polvo  amarillo;  si  se  calienta  al  aire,  arde 


'^:)lución  saturada  de  ioduro  potásico  (100  g  \  de  Kl  para  75  c,  c.  de  agua), 
liasta  que  una  gota  de  esta  solución,  añadida  en  exceso,"  redisuelva  el  pre- 
npitado ;  al  poco  tiempo  se  forma  un  precipitado  cristalino  abundante  de 
la  sal  doble,  que  se  recoge,  se  agita  con  10  c.  c.  de  alcohol,  se  ñltra  rápida- 
mente, se  lava  con  un  poco  de  alcohol,  se  desecan  los  cristales  entre  papel 
ít^borbente  y  se  conservan  en  frasco  bien  tapado.  Este  cuerf)0,  que  es  olan- 
♦  0.  se  pone  amarillo  por  la  menor  cantidad  de  agua.  (Huxley). 

(1)  La  solución  de  metafenilenodiamina  se  prepara  con  2  gr.  de  clor- 
hidrato de  metafenilenodiamina,  100  c.  c.  de  amoniaco  puro  de  22°  y  5  gra- 
mos de  carbón  animal :  se  agita  la  mezcla  en  un  ñusco  de  tapón  esmerilado 
I lasta  que  se  decolore,  y  se  conserva  con  el  carbón :  en  el  momento  de  usarle, 
se  decanta  un  poco  del  líquido  incoloro. 
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con  llama  azul,  desprendiendo  gas  sulfuroso  (246).  El  azufi-e 
es  insoluble  en  el  agua  y  soluble  en  el  sulfuro  de  carbono. 

2.  El  azufre,  hervido:  con  ácido  nítrico  concentrado  ó  con 
agua  regia,  se  disuelve  lentamente,  pasando  á  ácido  sulfúric< •: 
conslejíade  sosa,  se  transforma  parcialmente  en  sulfuro  sódie<j. 

*  Calentado  con  el  ácido  sulfúrico  de  Nordliausen   toin.í 
lentamente  coloración  azul. 

3.  Para  reconocer  el  azufre,  se  le  transforma  en  sulfuro  j>vt 
fusión  con  carbonato  sódico,  y  este  sulfuro  ennegrecei'á  uu.i 
lámina  de  plata;  ó  en  sulfato,  hirviendo  con  sosa  y  agregaiKl»» 
hipobromito  sódico  y  ácido  clorhídrico;  pero  estas  reaccione-- 
son  generales  de  todos  los  compuestos  de  azufre. 

4.  El  ácido  sulfhídrico  es  un  gas  incoloro,  de  olor  á  huevos 
podridos,  que  arde  con  llama  azul,  soluble  en  el  agua,  y  (|ue 
precipita  gran  número  de  soluciones  metálicas,  como  hem<»^ 
visto  al  estudiar  los  metales;  por  esta  razón  ennegrece  una 
gota  ó  un  papel  de  plombito  de  sosa  (1),  ó  de  acetato  de  plom*  k 
y  da  prepitado  anaranjado  con  el  tártaro  emético.  Absorbid» 
por  una  gota  de  sosa,  se  forma  sulfuro,  que  puesto  en  conUici  • 
con  un  poco  de  nitroprusiato  de  sosa  dará  coloración  purpiii-ea 
característica. 

'  5.  *  De  los  sulfuros,  sólo  son  solubles  los  alcaUnos  y  alca- 
lino4érreos,  y  todos  éstos,  así  como  algunos  metálicos,  trataclt»^ 
por  el  ácido  clorhídrico,  desprenden  ácido  sulfhídrico.  Si  el 
sulfuro  es  poli  sulfurado,  se  precipita  á  la  vez  azufre,  blanoc^ 
muv  dividido. 

6.  *  Los  sulfuros  solubles  dan  directamente,  aunque  estcMi 
en  solución  muy  diluida,  una  coloración  rojo-purpúrea  con  ei 
nitroprusiato  sódico.  El  ácido  sulfhídrico  nada  produce  cnu 
este  reactivo,  si  no  se  agrega  sosa  ó  amoníaco  para  que  se  ílh- 
me  el  sulfuro  correspondiente. 

7.  *  Si  se  añade  á  un  sulfuro  (y  aun  al  azufre  libre)  unas 
gotas  de  nitrobenzeno,  alcohol  y  lejía  de  sosa,  se  produce  colc»- 
ración  roja  al  cabo  de  algún  tiempo. 

8.  *  Con  e\  pcrcloruro  de  hierro,  glicerina  y  sosa,  se  forma 
una  coloración  verde. 


(1)    El  plombito  de  sosa  se  prepara,  calentando  en  una  cápsula  de  porc*^- 
lana  20  c.  c.  de  subacetato  de  plomo,  100  c.  c.  de  agua  destilada  y  100  c.  r. 

de  lejía  de  sosa  al  30  por  100,  hasta  disolución. 
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í).  Los  sulfures  dan  al  soplete  las  reacciones  del  azu- 
rre  (244-3).  • 

HIPOSULFITOS 

245«    1.  El  ácido  hiposulfuroso  no  se  ha  aislado. 

2.  Los  hiposulfitos  ó  tiosulfatos  son  en  su  mayoría  solu- 
Ines  en  el  agua  é  incoloros:  se  descomponen  por  los  ácidos 
íliliüdos,  dando  gas  sulfuroso  y  precipitando  azufre  (1).»  Por  el 
'<;</o  se  transforman  los  hiposulfitos  en  tetratiouatos  que  no  pre- 
ci[)itan  por  el  cloruro  bárico;  por  el  bromo  y  el  cloro  en  sulfatos. 

3.  Los  hiposulfitos  con  el  cloruro  bar  ico  dan,  si  la  solución 
e:s  concentrada,  un  precipitado  blanco  cristalino  y  nacarado, 
<í»Iuble  en  los  ácidos. 

1.  *  Con  el  nitrato  argéntico  en  ligero  exceso,  se  forma  un 
¡iiecipitado  blanco  de  hiposulfito  argéntico  (Ag'^S-0^),  que  se 
niusforma  pronto  en  frío  y  mejor  en  caliente,  en  sulfuro  de 
¡'hita  negro.  El  hiposulfito  argéntico  es  soluble  en  los  hiposul- 
iiu>s  alcalinos,  en  el  amoníaco  y  en  el  cianuro  potásico. 

5.  *  Con  el  cloruro  férrico  en  solución  neutra  dan  colora- 
ron violeta  fugaz. 

G.  Reducen  al  permanganato  y  al  cromato  potásico  y  deco- 
¡"i-ati  al  ioduro  de  almidón. 

7.    *  Con  aluminio  en  polvo  y  sosa  cáustica  dan  sulfuro. 

ÁCIDO   SULFUROSO   Y   SULFITOS 

246«  1.  El  anhídrido  sulfuroso  (SO^)  es  un  gas  incoloro, 
'le  olor  cai'acterístico  (olor  á  pajuela),  sofocante;  es  bastante 
^)luble  en  el  agua  fría,  y  esta  solución  enrojece  el  tornasol.  Es 
al)sorbido  por  los  hidratos  alcalinos;  por  el  agua  de  cal,  sin 
enturbiarla;  y  por  el  agua  de  barita,  dando  un  precipitado  de 
sulfilo,  soluble  en  el  ácido  clorhídrico. 

Por  los  halógenos  se  transforma  el  gas  sulfuroso  disuelto, 
en  ácido  sulfúrico.  Es  reductor,  así  que  decolora  el  permanga-. 
íiato  potásico;  precipita  en  azul  la  mezcla  de  ferricianuro  y  clo- 
ruro tiérrico,  y  reduce  el  ácido  iódico,  dejando  libre  el  iodo, 


íl)  Si  un  hiposulfíto  se  haUa  en  mezcla  con  un  sulfito  y  se  acidula  el 
íiquido,  se  desprende  gas  sulfuroso  y  no  se  precipita  azufre,  ó  lo  hace  muy 
l'-ntamente. 
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C'K 


que  por  un  exceso  de  gas  sulfuroso  pasa  á  ácido  iodhídri 

2.  *  Con  el  hidrógeno  naciente  da  ácido  sulfhídrico.  ílsíe 
reacciona  también  con  él,  dando  agua  y  azufre. 

3.  *  Con  el  nitrato  de  cadmio  y  anilina  (Denigés)  (1)  fí>nii : 
.un  precipitado  blanco,  que,  visto  al  microscopio,  está  forma«l  > 
por  láminas  exagonales  regulares. 

4.  Los  suljitos  se  derivan  del  ácido  sulfuroso  (SO^H^),  «jiu^ 
no  se  ha  aislado :  son  la  mayor  parte  solubles  en  el  agua  ó  ei 
la  solución  de  gas  sulfuroso,  incoloros;  *se  descomponen  p»r 
los  ácidos  clorhidiíco  ó  sulfúrico  diluidos,  desprendiendo  ;.'.«> 
sulfuroso,  y  sin  precipitar  azufre, 

5.  *  Los  sulfitos  se  transforman  por  el  clorOy  bromo  ó  ioti" 
en  sulfatos. 

6.  Con  el  cloruro  bar  ico  en  las  soluciones  neutras  dan  pre- 
cipitado blanco  pulverulento  (BaSO^),  soluble  en  el  ácido  clui- 
hídrico. 

^       '7.    *  En  solución  neutra  dan  con  el  cloruro  férrico  coIoim- 
ción  rojo-parda. 

8.  Acidulados  por  clorhídrico,  descomponen  el  sulfhidri»^^ 
con  precipitación  de  azufre,  reducen  el  cromato  y  el  pei'man- 
ganato  potásico  y  dan  las  reacciones  del  gas  sulforoso. 

9.  *  Los  sulfitos  dan  con  el  reactivo  de  Denigés  la  reaccióij 
del  gas  sulfuroso. 

ÁCIDO   SULFÚRICO   Y   SULKATOS 

247.  1.  El  anhídrido  sulfúrico  (SO^)  es  sólido,  blanco,  } 
al  aire  esparce  abundantes  humos  blancos. 

2.  El  ájcido  disulfúrico,  pirosulfúrico  ó  de  Nordhausi'!* 
(S-O^H'"^),  es  un  líquido  siruposo  que  da  humos  blancos  al  airo: 
con  los  metales  forma  los  disulfatos  ó  sulfatos  ácidos  (sódi<;«». 
potásico,  etc.),  que,  así  como  el  ácido,  disueltos  en  exceso  «lo 
ácido  sulfúrico  monohidratado  y  con  un  poco  deparabiclonnt, 

•      de  benceno  exaclorado  (C^C1®,CP),   dan  color  rojo  violáce» 
(Barral). 

3.  El  ácido  sulfúrico  monohidratado  (SO*H^)  es  un  líquid*^ 


(1)     El  rcactioo  de  Denigés,   nitrato  de  cadmía  //  anilina,  se  prepar.i 
disolviendo  en  frió  en  100  c.  c.  de  agua,  5  gr.  de  nitrato  de  cadmio  y  2,5  o.  <" 
de  anilina,  por  agitación  en  un  frasco.  En  el  momento  que  se  va  á  emplear, 
se  añade  á  la  solución,  1  gota  de  ácido  acético  por  cada  1  c.  c. 
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incoloro  oleaginoso  que  pardea  al  aire,  porque  carboni/a  las 
materias  orgánicas,  y  se  mezcla  con  el  agua  en  todas  propor- 
fúones,  elevándose  la  temperatura  al  hacer  la  mezcla.  *  Calen- 
T;KÍo  con  cobre  ó  mercurio,  el  ácido  conceiiti*ado  desprende  gas 
sulfuroso. 

4.  Los  sulfaíos  neutros  soA  todos  solubles  en  el  agua,  me- 
íios  los  de  bario,  estroncio,  plomo,  y  el  de  calcio,  que  lo  es 
pc>co:  los  sulfatos  básicos  de  los  metales  pesados  (mercurio, 
íiieiTo)  son  insolubles  en  agua,  pero  solubles  en  los  ácidos 
nítrico  ó  clorhídrico. 

5.  *  Con  las  sales  solubles  de  bario  din  lo  mismo  los  sulfa- 
Uys  que  el  ácido  sulfürico  libre,  un  precipitado  (BaSO*),  insolu- 
hile  en  los  ácidos  diluidos,  pulverulento  (220). 

6.  *  Con  el  nitrato  ó  el  acetato  de  plomo,  un  precipitado 
Illanco,  pulverulento,  pesado  (187-7). 

7.  Los  sulfatos  fundidas  sobre  el  carbón,  al  éopícte  (>  á  la  llama  do  Bun- 
v^ín.  con  sosa  al  fuego  de  reducción,  dan  masa  blanca  de  sulfuro,  que  hume- 
lit-M-ida.  ennegrece  una  lámina  de  plata,  y  que  puesta  con  un  poco  de  solu- 
'  am  de  nitroprusiato  sódico,  da  coloración  violeta. 

8.  PersuLfaios  (S^O^M*).  —  Son  oxidantes  enérgicos,  que  dejan  libre 
ti  ioái>  de  una  solución  de  ioduro  potásico  acidulada.  Son  poco  estables; 
i->i  que  $u  solución  se  pone  acida  por  ebullición,  desprende  oxigeno  y  se 

•-'Lieda  en  ella  ácido  sulfúrico  y  sulfato.  •  Alcaünizados  con  sosa  dan  colora- 

lón  neg^a  violácea  con  el  naftol  a.  Dan  bióxido  de  manganeso  negro  (íalen- 

i  híoís  con  sulfato  taangano^o,  y  bióxido  de  cobalto  con  el  nitrato  cobaltoso. 

§  40.  —  METALOIDES  TRIATÓMICOS 

NITRÓGENO   Y   SUS   DERIVADOS 

24t8*  !•  ^\  nitrógeno,  gas  incoloro,  inodoro,  no  combustible 
ui  isomburenXe,  que  no  ejerce  acción  sobre  el  agua  de  cal,  ni 
-.obi*e  los  pirogalatos  alcalinos,  ni  sobre  los  absorbentes  de  ga- 
^es,  menos  el  magnesio,  litio,  calcio,  y  los  carburos  alcalino- 
'  -rreos,  que  le  absorben  al  rojo. 

2.  El  amoníaco  se  ha  estudiado  en  el  núm.  226. 

3.  La  hidrazina  ó  diamidógeno,  cuyas  reacciones  veremos 
.il  tratar  de  la  fenilhidrazina. 

4.  El  óxido  nitroso  (N^O)  es  un  gas  incoloro,  de  sabor  algo 

.iiiice,  coniburente  como  el  oxígeno,  pero  que  no  se  absorbe 

\fijY  los  pirogalatos  alcalinos. 

11 
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5.  El  óxido  nítrico  (NO)  es  gas  incoloro,  que  al  aire  se  pone 
amarillo-anaranjado,  poi-que  se  transforma  en  peróxido  ile 
nitrógeno  ;  es  absorbido  por  las  sales  ferrosas  neutras  ó  ácida:>, 
dando  con  éstas  coloración  parda  intensa. 

6.  El  peróxido  de  nitrógeno  es  un  gas  amarillo  anaranjado 
(vapores  rutilantes),  que  se  disuelve  en  el  agua,  dando  ácid*  * 
nítrico  y  nitroso.  Si  en  su  atmósfera  se  introduce  un  agitador 
con  solución  sulfúrica  de  difeni lamina,,  se  pone  azul :  si  e\ 
agitador  está  mojado  en  sosa  cáustica,  con  ésta  se  forma  mtrii<  • 
y  nitrato,  y  podrán  comprobarse  en  ella  estos  cuerpos  por  sus 
reacciones.  Si  los  vapores  rojos  se  examinan  al  espectroscopo, 
se  ve  un  espectro  acanalado  con  bandas  de  absorción  entre  eí 
verde  y  el  rojo. 

ÁCIDOS   NITROSO,    NÍTRICO   Y   SUS   SALES 

.249.  1.  Él  anhidrido  nitroso  (N^O^)  es  un  gas  rojo-pard-u 
que  por  el  agua  se  descompone  en  ácido  nítrico  y  óxido  nitricti: 
el  ácido  nitroso  NO^H  es  un  líquido  azul,  muy  poco  estable. 

2.  Los  nitritos  son  incoloros  v  casi  todos  solubles  en  el 
agua.  Los  alcalinos  en  solución  concentrada  precipitan  en 
blanco,  algo  cristalino,  por  el  nitrato  de  platu,  soluble  en  l:i^> 
parles  de  agua  fría,  y  más  soluble  en  caliente. 

3.  El  ácido  nítrico  (NO^H)  es  un  líquido  incoloro,  que  ama- 
rillea por  la  luz,  porque  se  descompone  cargándose  de  vapo^e•^ 
nitrosos :  es  muy  corrosivo,  ataca  á  las  materias  orgánicas, 
coloreando  en  amarillo  á  muchas  nitrogenadas  y  sulfonitroge- 
nadas  (como  la  piel);  es  volátil,  de  olor  especial,  y  al  aire  es- 
parce humos  blancos.-  Con  el  agua  forma  varios  hidratos  y  se 
mezcla  con  ella  en  todas  proporciones. 

4.  Todos  los  nitratos  neutros  son  solubles  en  el  agua;  al- 
gunos básicos  son  insolubles  en  ella,  pero  lo  hacen  por  el  úcid" 
nítrico.  Todos  se  descomponen  al  rojo,  los  alcalinos  dandr» 
nitrito  y  oxígeno;  los  demás  dan',  óxido  ó  metal  y  oxígeno,  con 
vapores  nitrosos. 

Reacciones  especiales  del  ácido  nitroso 

y  de  los  nitritos. 

250.  1.  El  ácido  sulfúrico  diluido  descompone  á  los  nitri- 
tos disueltos,  dando  óxido  nítrico  y  ácido  nítrico;  aquél,  e\t 
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contacto  del  aire,  se  convierte  en  vapores  nitrosos.  Con  el  ácido 
ydfúnco  concentrado  dan  vapores  rojo-pardos. 

2.  El  ácido  sulfanilico  y  la  naftilamina  (1)  producen,  si 
hay  bastante  ácido  nitroso,  un  precipitado  violáceo,  más  ó 
menos  pardo  de  sulfato  de  diazobenzol-naftilamina 

(C«H"N2.Ci^H«.NH2.H2Sü*). 

Si  el  líquido  tiene  sólo  una  milésima  de  miligramo  por  litro  de 
úoido  nitroso,  se  obtiene  al  cabo  de  un  minuto  una  coloración 
!« ja  (Griess.). 

3.  Se  agrega  á  5  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  Vio  ^^^^  gotas 
le  solución  amoniacal  de  clorhidrato  de  metafenilenodiamina 
¡metadiazobenzol,  C«H*(NH2)2]  (248-3,  nota),  y  luego  del  líqui- 
fiu  en  que  se  investiga  el  ácido  nitroso,  desde  1  gota  á  100  c.  c, 
^gún  la  proporción  que  contenga;  se  agita,  se  calienta  hasta 
ebullición  si  es  preciso,  y  aparecerá  una  coloración  amarilla 
lütensa  con  sólo  indicios  de  ácido  nitroso  (reacción  de  Griess). 
El  cloro  y  el  bromo  libres,  así  como  los  hipobromitos,  pueden 
iar  la  misma  coloración. 

4.  Si  se  pone  en  un  tubo  un  poco  de  una  solución  acuosa 
Je  antipirina  al  72o»  Y  ^  ^^^^  del  líquido  que  contenga  ácido 
líiruso  y  unas  gotas  de  ácido  sulfúrico,  aparecerá  una  colora- 
ción verde  ó  azul-verdosa,  perceptible  hasta  con  Vio  de  miligra- 
Hij  de  ácido  nitroso  por  1  litro  (Mansean). 

5.  Se  mezclan  2  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  fenicado  y  2  c.  c. 
le  acetato  mercúrico  (2),  se  calienta  á  ebullición  y  se  agrega 
1  ó  2  gotas  del  líquido  en  que  se  busca  ácido  nitroso.  Si  hay  de 
■í?íe  más  de  0,5  por  1000  se  produce  en  seguida  una  coloración 
í'»sa  ó  roja:  si  hay  menos,  se  agrega  de  1  á  10  c.  c.  del  líquido 
nitroso  y  se  hace  hervir  unos  minutos  si  la  coloración  rosa  no 


(l)    Se  preparan  dos  soluciones :  a)  Se  disuelve  0,5  gr. 
o  puro  en  150  c.  c.  de  ácido  acético  al  Viooí  ^)  ^^  hier\ 


de  ácido  sulfani- 
/looí  *)  Se  hierve  0»',1  de  clorhi- 
drato de  a  naftiiámina  blanca  con  20  c.  c.  de  agua,  se  filtra  y  se  agrega  al 
1 1  lido  150  c.  c.  de  ácido  acético  al  Vio-  En  el  momento  de  usar  el  reactivo 
i-*  rifiade  á  15  ó  20  c.  c.  del  liquido  que  se  ensaya  2  ó  3  c.  c.  de  la  solución  a, 
*i  calienta  á  70-80*  y  ise  adiciona  otros  2  ó  3  c.  c.  del  líquido  6, 

'2)  El  reactivo  especifico  de  los  nitritos  de  Denigés  se  compone  de  dos 
Muidos  separados:  A)  Se  disuelve  en  100  c.  c.  de  agua  1  gr.  de  fenol  y 
^  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro.  B)  se  disuelve  en  100  c.  c.  de  agua  con  20  c.  c. 
'^^e  ácido  acético  cristalizable,  3,50  gr.  de  óxido  mercúrico;  después  se  ana- 
*tí  0»5  c.  c.  de  ácido  snlfúrico  puro,  y  se  filtra.  En  el  momento  de  usarle, 
^  mezclaQ  &  volúinenes  iguales  en  la  cantidad  necesaria  para  el  ensayo. 


J 
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se  presenta  en  seguida.  Se  puede  descubrir  hasta  0,2  de  mili- 
gramo por  litro  (Denigés). 

6.  A  3  ó  4  gotas  del  líquido  se  añade  2  c.  c.  de  ácido  sulfú- 
rico puro  y  5  gotas  de  reactivo  resorcínico  (233),  se  agita,  y  si 
hay  nitritos;  se  tendrá  en  frío  una  coloración  rojo  caniiín  o 
azul  violáceo,  muy  intensa  (visible  con  0,1  de  miligramo  «le 
ácido  nitroso  en  el  líquido  empleado)  Denigés. 

Beacciones  especiales  de  los  nitratos. 

251.  1.  Un  nitrato  sólido  ó  en  solución  concentrada,  calen- 
tado ligeramente  con  su  volumen  de  ó/^ido  sulfúrico  comm- 
trado,  desprende  ácido  nítrico,  sin  que  el  líquido  tome  color;  m 
además  se  agrega  cobre,  en  limaduras  ó  virutas,  se  producen 
vapores  rojos  de  peróxido  de  nitrógeno,  que  colorean  en  segui- 
da de  azul,  á  una  gota  de  solución  sulfúrica  de  difenilamiwi 
(248, 6).  . 

2.  Un  nitrato  precipita  en  blanco  con  una  sal  de  cincona- 
mina,  clorhidrato  ó  acetato  (1),  acidulada  por  el  ácido  clorhí- 
drico :  el  precipitado  cristalino  visto  al  microscopio,  apjire<\^ 
formado  por  láminas  rectangulares  ó  exagonales  (Arnaud). 

3.  Si  á  1  c.  c.  de  solución  de  un  nitrato  se  agrega  0,5  c.  <'. 
de  una  solución  de  antipirina  al  1  por  20  y  1  c.  c,  de  ácido  sul- 
fúrico puro,  aparece  una  coloración  roja  intensa  por  agitación, 
que  pasa  á  carmín  si  se  afiade  agua  (sensibilidad,  1 :  2Í)00). 

Reacciones  comunes  á  los  nitritos  y  nitratos. 

252.  1.  Si  se  pone  en  un  tubo  de  ensayo  4ó5  c.  c.«1l" 
ácido  sulfúrico  puro  y  un  poco  de  sulfato  ferroso  en  polvo.  > 
se  agrega  con  cuidado  unas  gotas  del  líquido  que  contenga  u" 
nitrito  ó  un  nitrato  (ó  los  ácidos  libres  correspondientes)  st' 
produce  en  la  superficie  del  reactivo  una  coloración  rosa,  ^^ 
parda  si  está  concentrado  :  agitando,  se  colorea  todo. 


(1)     La  cinconamina  es  un  alcaloide  que  se  extrae  de  la  corteza  de  ia 
Remijia pur dicana.  Rubiáceas.  Su  nitrato  es  tan  insoluble  en  las  liquid-»^ 
ácidos,  que  por  esta  propiedad  puede  investigarse  y  determinarse  cuan  tita 
tivamente  por  pesada  el  ácido  nítrico:  el  nitrato,  que  es  de  composic;- 
bien  definida,  tiene  por  fórmula  C»8H2*N20,NO^H. 
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2.  Á  20  gotas  de  reactivo  sulfofénico  (1)  se  añade  una 
gi>ta  del  líquido  que  se  ensaya,  se  mezcla,  se  agrega  unos 
10  c.  c.  de  agua  y  se  satura  por  amoníaco  :  si  hay  nitratos  ó 
nitritos  aparecerá  una  coloración  amarilla  de  nitrofenato  amó- 
:ii(Mí  (Granval  y  Lajoux). 

3.  Calentando  un  poco  del  líquido  que  se  ensaya  con  unas 
juUis  de  ác/V/o  sulfúrico  v  una  lámina  de  zinc,  se  reducen  los 
íicidos  nitroso  y  nítrico  á  amoníaco  que  se  descubre  por  sus 
reacciones  (226). 


Reaccioiies  comunes  á  los  ácidos  nitroso  y  nítrico, 
á  sos  sales,  y  á  algunos  oxidantes,  como  los  cloratos, 

cromatos,  etc. 

253.  1.  Si  se  pone  sobre  un  carbón  enrojecido  un  poco  de 
nitrito,  nitrato  ó  clorato,  se  produce  viva  deflagración.  Mezclado 
iiii  fX)co  de  estos  cuerpos  con  cianuro  potásico  y  calentando 
"niij pequeña  cantidad  de  la  mezcla  sobre  una  lámina  de  plati- 
'u«,  se  producé  fuerte  explosión :  ésta  es  muy  violenta  con  los 
•*i'»ratos. 

i.  Agregando  á  1  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro,  unas  gotas 
le  sulfato  de  difenilamina  (2),  y  una  gota  del  líquido  que  se 
í.íis;aya,  se  obtiene  por  agitación  un  color  azul  intenso,  si  existe 
tiiíún  oxidante  de  los  indicados. 

3.  Se  disuelve  un  poco  de  brucina  en  ácido  sulfúrico  puro, 
^  í^grega  unas  gotas  del  líquido  objeto  del  ensayo,  y  aparecerá 
una  coloración  roja  intensa,  si  contiene  nitrato,  nitrito  ó  algún 
>uo  oxidante. 

4.  Si  se  hace  hervir  en  un  tubo  ácrdo  clorhídrico  puro  con 
imitó  gotas  de  disolución  sulfúrica  de  añil,  el  color  debe  per- 
Mstir,  y  si  entonces  se  añade  un  poco  del  liquido  que  tenga 
il;:uno  de  los  cuerpos  oxidantes  indicados,  se  decolora  en 
^^e^ruida. 


*1)  El  ácido  HUÍ f úrico  fenicado  consiíste  en  una  disolución  de  3  «j^r.  de 
K'fiül  puro  en  20  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  concentriido  exento  de  productos 
«itposos,  (Reactivo  sulfofénico  de  Granval  y  Lajoux). 

Í2;  Solución  de  1  gr.  de  sulfato  de  difenilamina  en  50  c.  c.  de  agua  y 
^'  t'.  c,  de  ácido  sulfúrico  puro,  sin  vapores  nitrosos. 
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Fósforo  y  sus  derivados. 

FÓSFORO 

254.  1.  El  fósforo  se  presenta  en  varios  estados  alotropías 
que  pueden  referirse  á  dos  variedades  tipos :  las  solubles  en  el 
sulfuro  de  carbono,  fósforo  blanco,  cristalino,  fósforo  ordina- 
rio; y  las  insolubles  en  este  disolvente,  fósforo  rojo,  que  pueden 
ser  amorfas  ó  cristalinas.  Las  primeras  son  muy  tóxicas,  pro- 
ducen fulgores  en  la  obscuridad  á  la  temperatura  ordinaria  y 
se  inflaman  al  aire  á  unos  60*^;  v  las  otras  no  son  tóxicas,  n» 
dan  fulgores  y  no  se  inflaman  hasta  260**,  á  cuya  temperatura 
se  transforman  en  fósforo  ordinario. 

2.  Éste  destila  fácilmente  con  el  agua,  y  sus  vapores  produ- 
cen, si  se  opera  en  sitio  obscuro  y  con  libre  acceso  del  aire 
dentro  del  aparato,  una  zona  fosforescente  en  el  punto  en  (jue 
se  condensan,  y  el  liquido  que  se  recoge  contiene  fósforo  y 
ácido  fosforoso  (Mitscherlich).  Si  este  líquido  se  introduce  en  c¡ 
aparato  de  Mai^h  (pág.  110)  se  produce /os/a/nma,  que,  mez- 
clada con  el  hidrógeno,  se  puede  inflamar  y  arde  con  llama 
verde,  y  que  si  se  hace  llegar  á  una  solución  de  nitrato  de plaUi . 
produce  un  precipitado  negro  de  fosfuro  argéntico  y  plati 
reducida  (1). 

3.  Los  oxidantes  enérgicos  como  el  ácido  nítrico  concen- 
trado, transforman  al  fósforo,  rojo  ó  blanco,  en  ácido  ortofos- 
fórico. 

4.  Cuando  el  fósforo  arde  en  el  aire  seco  produce  anhidridn 
fosfórico  (256-1).  , 

HIDRÓGKNO   FOSFORADO.  —  ÁCmO   HIPOFOSFOROSO,    FOSFOROSO 

Y   sus   SALES 

255.  1.  El  /iidró(jcno  /'osf orado  gaseoso  (PW)  puede  ser  espontáne;i- 
mentc  inflamable  cuando  contiene  vapores  del  liquido  (PH^).  Es  incolor-v 
de  olor  aliáceo;  arde  con  llama  blanco-verdosa,  dando  liumos  blanco^ 
Es  un  re  iuctor  muy  enérgico,  que  precipita  el  metal  de  las  sales  de  plata, 
oro,  etc.  Se  absorbe  por  una  solución  de  cloruro  mercúrico,  por  el  cloruro 
cuproso  ácido  y  por  el  Fulfaio  de  cobre. 

2.     Los  ácidos J'o>>f'oroño  é  hipofosf'oroso  y  sus  salc^  son  cuerpos  redu''- 


<1)     Véase  en  la  Sei^unda  parte  la  Investigación  toxicológica  dclfóifoi  o. 
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toi-es,  que,  calentados  sobi'e  lámina  de  platino,  desprenden  PH',  que  se 
inñama  ardiendo  con  llama  verdosa.  Reducen  al  nitrato  arfjéntico,  dando 
['re**ipitado  blanco  que  pronto  se  obscureí^,  sobre  todo  en  caliente;  al  clo- 
ruro mercúrico,  dando  cloruro  mercurioso.  Con  el  sulfato  cúprico  y  unas 
«'Otas  de  ácido  sulfúrico,  forman  precipitado  rojo  do  óxido  cuproso  los  hipo- 
io>titos,  y  no  los  fosfitos.  Éstos  precipitan  por  el  cloruro  bar  ico  y  el  calcico, 
y  no  los  hipofosfitos. 

Los  fosfitos  é  hipofosfitos  dan  con  el  hidrótjono  naciente,  liidrógeno  fos- 
f  irado,  que  arde  con  llama  verdosa. 


Agido  fosfórico  y  fosfatos 

356.  1.  E\  anhídrido  fosfórico  {PK)^,  que  es  un  cuerpo 
síMido,  blanco  como  la  nieve  y  muy  ávido  del  agua,  forma, 
uniéndose  con  ella,  tres  ácidos  :  el  metafqsfóricoPO^H,  el  piró- 
te'sfórico  P^O'H^  V  el  ortofosfórico  PO*H%  ó  fosfórico  ordina- 
rio,  que  es  el  más  importante  de  los  tres,  y  que  casi  es  el  único 
•[ue  se  encuentra  en  los  análisis,  porque  los  pirofosfatos  y  me- 
íafosfatos  calentados  con  un  ácido,  un  álcali  y  aun  con  el  agua 
s-íla,  pasan  Sl  compuestos  ortofosfóricos.    ♦ 

2.  El  ácido  ortofosfórico  es  líquido,  siruposo,  no  cáustico, 
•|ae  por  el  calor  fuerte  piei*de  agua  y  pasa  á  piro  y  metafosfó- 
lico.  Con  los  metales  produce  ortofosfatos  mono,  bi  y  trimetá- 
'u^)s;  los  primeros,  calentados  al  rojo,  pasan  á  metafosfatos; 
lús  segundos  á  pirofosfatos  :  los  fosfatos  amoniacales  se  portan 
^ m  el  calor  como  si  fuesen  ácidos;  asi  el  fosfato  amónico-mag- 
tiésico  da  por  calcinación  pirofosfato,  el  fosfato  sodo-amónico 
(sil  de  fósforo),  metafosfato  sódico. 

3.  De  los  fosfatos  bi  y  trimetálicos,  sólo  son  solubles  en  agua 
¡•.>s  alcalinos;  de  los  monometálicos,  son  también  solubles  los 
•il'^alino-térreos;  los  demás  fosfatos  son  insolubles  en  agua, 
[•ero  solubles  en  los  ácidos  fueres. 

4.  Los  fosfatos  solubles,  con  el  cloruro  bárico,  dan  precipi- 
lailo  blanco,  soluble  en  los  ácidos  nítrico  v  clorhídrico,  v  de 
«uva  solución  se  precipita  de  nuevo  por  el  amoníaco. 

5.  *  Con  la  mixtura  magnesiana  (190-6)  forman  un  preci- 
['itado  cristalino  de  fosfato  amónico  magnésico,  fácúlmeiite  solu- 
He  en  los  ácidos,  y  que  humedecido  por  el  nitrato  argéntico,  se 
^•ne  amarillo. 

6.  *Con  el  nitrato  argmíico,  precipitado  amarillo  claro, 
•soluble  en  el  ácido  nítrico  y  en  el  amoníaco. 


168        RKACCIONES  DE  LOS  METALOIDES  Y  SUS  DERIVADOS 

7.-  *  Con  el  nitrato  ó  el  acetato  de  urano  dan  los  fosfatos  en 
solución  acética  un  precipitado  amarillo  pálido. 

8.  *  Con  veadwo  nitromolibdico  (pág.  86)  en  exceso,  produ- 
cen.lentamente  en  frío,  y  más  rápido  en  caliente,  un  precipitad*» 
amarillo  limón,  ci;:istalino,  de  fosfomolibdato  amónico 

(NH*)*POM2Mo0^2HNO^H«0), 

que  es  insoluble  en  el  agua  ven  los  ácidos  nítrico  y  clorhídrico, 
soluble  en  el  amoniaco. 

9.  *  Con  el  cloruro  férrico,  añadido  lá  la  solución  neuti  a 
de  un  fosfato,  se  produce  un  precipitado  blanco  amarillento, 
coposo,  gelatinoso,  de  fosfato  férrico :  en  solución  acética,  el 
precipitado  es  amarillo. 

10.  Los  fosfatos  con  ácido  sulfúrico  cotorean  la  llama  en  verde  ainarill'  >. 

11.  Calentado  en  un  tubo  un  fosfato  con />iaí^ne«¿o  en  polvo,  se  forni:i 

fosfuro,  que  tratado  después  por  agua,  da  hidrógeno  fosforado,  que  arde  e<  «ii 
llama  blanco- verdosa,  y  tiene  olor  aliáceo. 

12.  Reacciones  micr^quimicas.  —  El  fosfomolibdato  amónico  aparece  a  i 

microscopio  en  cristales  maclados,  orientados  según  los  tres  ejes  de  un  cuU.. 
•  amarillos.  El  precipitado  de  fosfato  amónico  magnésico  tiene  los  caractei*e:5> 
que  ya  vimos  (223). 

PIROFOSFATOS   Y    MKTAFOSFATOS 

257.  1.  Los  pirofosfatos  alcalinos  son  solubles  en  agua;  los  demás,  ei.» 
general,  insolubles.  Los  solubles  precipitan  en  blanco,  que  se  disuelve  uii 
los  ácidos,  por  el  cloruro  báríco.  Con  el  nitrato  argéntico  en  blanco  caseo- 
so, soluble  en  el  amoníaco  y  en  el  nítrico. 

2.  No  precipitan  en  frío  por  el  reactivo  nitromolibdtco,  y  sólo  muy  leii- 
tamento  en  caliente,  porque  se  van  transformando  en  ortofosfatos. 

3.  Tampoco  precipitan  en  solución   diluida  y  en  frío  con  la  mixtu:.i 
magnesiana.  Concentrados  y  en  caliente,  forman  pirofosfato  mag-nésir.» 
blanco. 

«      4.     *  El  ácido  pirofosí'úrico  y  los  pirofosfatos  en  solución  acética  nu  c^^íL" 
ijulan  La  albúmina. 

5.  •Con  el  reactico  LiUco-cobáltico  de  Braun  (1)  dan,  sobi^  todo  e!i 
caliente,  un  precipitado  amarillo  rojizo-claro  en  pajitas  brillante^». 


(1)     El  roaciico-iiitco-cobálüco  de  Braun  se  prepara:  agregando  á.  uT«a 
solución  hecha  con  15  \i,t.  de  cloruro  cobaltoso  en  150  gr.  de  agua.  otr:i 
hecha  con  10  gr.  de  cloruro  amónico  y  150  <*.  c.  de  amoniaco;  se  afs^ita  u 
aire  la  mezcla  hasta  que  pardee,  se  agrega  entonces  un  exceso  de  oióxid» 
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6.  Los  metaXosfatos  y  el  ácido  metafosfórico  tienen  aún  menos  impop- 
lancia.  Precipitan  en  blanco  con  éi-nitrato  de  plata  y  con  el  ctbruro  hárico, 
y  coagulan  la  albúmina  en  solución  acética. 

Hervidos  con  agua  en  solución  alcalina,  pasan  á  ortofosfatos. 

BORO,    ÁCIDO   BÓRICO   Y   BORATOS 

258»     1.  El  boro  carece  de  inteivs  para  nosotros. 

?.  El  anhídrido  bórico  (Bo^O^)  es  una  masa  vitrea,  iiicolo- 
iti,  fusible  al  rojo,  que  no  se  descompone  por  el  calor. 

3.  El  dcíGÍo  bórico  (BoO^H^)  se  presenta  en^  cristales  esca- 
'iinsos,  nacarados,  blancos  (ó  en  cristalitos  prismáticos  transpa- 
rentes), solubles  en  agua  fría  (1:26),  y  más  en  caliente  y  en  el 
il«X)hol :  la  solución  acuosa  es  casi  neutra  al  tornasol :  calen- 
•a<lo  el  ácido  bórico,  pierde  agua  y  se  convierte  en  anhídrido. 
F.s  muy  soluble  en  la  acetona. 

•r 

?.  Los  boratos  no  se  descomponen  al  rojo,  y  sólo  son  solu- 
5  les  en  agua  los  alcalinos,  de  los  que  el  más  importante  es  el 
''Orax,  teti-aborato  disódico  Bo*O^Na-  +  loH^O. 

3.  Los  boratos  en  solución  concentrada  precipitan  por  el 
cloruro  bórico,  y  el  precipitado  blanco  es  soluble  en  los  ácidos, 
« íi  un  exceso  de  reactivo  v  en  las  síiles  amoniacales.  Con  el 
'n trato  de  plata  dan  precipitado  blanco,  ligeramente  amarillen- 
:  •,  niuv  soluble  en  el  ácido  nítrico. 

1.  *  Si  en  una  solución  de  un  boi*ato  acidulada  por  el  ácido 
inrhídrico,  se  sumerge  la  mitad  de  un  papel  de  cúrcuma,  y  se 
^<a  luego  éste  á  100%  toma  un  color  rojo  la  parte  impregnada. 
'^i  se  moja  ésta  después,  con  una  gota  de  solución  de  carbonato 
>«VUco,  se  cambia  en  negro  azul  ó  negro  verde,  que  concuna 
í'>ta  de  ácido  clorhídrico  vuelve  al  rojo. 

.">.  *  Tratando  un  borato  en  solución,  con  ácido  oxálico  v 
cintura  de  cúrcuma,  y  evaporando  á  sequedad  en  baño  de  ma- 
lía,  se  forma  una  coloración  roja  intensa,  que  desaparece  por 
-^1  afrua^ 

♦).  *  Si  á  un  borato  sólido  ó  disuelto,  se  agrega  bastante  áci- 
•l"  sulfúrico  concentrado  v  alcohol,  se  calienta  v  se  inflama  la 


■í"  í»lorao.  y  se  liierve  media  hora  con  un  refrigerante  de  reflujo  :  el  líquido 
í  "jo  leonado  que  se^obtiene  fíltríindo,  contiene  cloruro  lúteo  cobáltico 

|CoK:1«(NH3)J2], 
y  Mrve  como  reactivo. 


170        REACCIONES  DE  LOS  METALOIDES  Y  SUS  DERIVADOS 

mezcla,  arde  con  llama  verde,  que  es  más  visible  si  se  sumer- 
ge en  el  liquido  un  agitador,  y  ^»e 
observa  la  llama  de  la  porci6!i 
adherente.  Si  hubiese  cobre  en  la 
mezcla,  podría  haber  confusión,  \ 
ésta  se  fe  vita,  destilándola  en   un 

tubo  de  ensavo  con  un  tubo  ao»- 

ti 

dado,  y  recogiendo  un  poco  de  i 
liquido,  que  se  inflama,  y  dará  e: 
color  verde  si  hav  ácido  bóri<N». 
Para  este  caso  es  preferible  el  al- 
Fig.  100.  cohol  metílico. 

7.  Con  el  doruro  mercúru'. 
dan  los  boratos  en  solución  concentrada  un  precipitado  roj«>- 
pardo  d^  oxicloruro. 

8.     Al  soplete,  calentado  un  borato  en  el  hilo  de  platino  con  ácido  sulf  i 
rico,  tiñe  á  la  llama  de  verde,  y  mejor  con  bisulfato  y  espato  flúor. 
'   9.     Reacción  microquimica.  —  Disolviendo  la  substancia  que  conticnr 
ácido  bórico  en  ácido  clorhídrico,  v  añadiendo  fluoruro  amónico  y  clorui  ■ 
potásico,  se  fovmsL  fluobor a éo  potásico  cristalizado  en  prismas  ó  en  romb> 
más  ó  menos  modificados  (fig.  100). 

§  41.  —  METALOIDES  TETR ATÓMICOS' 

ÁCIDO   SILÍCICO   Y   SILICATOS 

259.  1.  El  anhídrido  silícico  es  insoluble  en  el  agua  y  eü 
los  ácidos,  menos  en  el  fluorhídrico  :  es  incoloro,  infusible  o 
inalterable  al  fuego :  es  insoluble  en  la  sal  de  fósforo  fundida. 
Los  ácidos  silícicos  se  presentan  bajo  diferentes  estados,  crista» - 
lino  V  amorfo,  v  se  denominan  sílice  hidratada;  ésta  es  solul)l»~ 
en  las  lejías  alcalinas  en  caliente,  así  como  lo  es  el  anhidri'l-' 
amorfo,  dando  silicato. 

2.  Los  silicatos  son  todos  ínsolubles  en  el  agua,  menos  I«>^ 
alcalinos  :  óstos  se  descomponen  por  el  ácido  clorhídiico,  dan- 
do ácido  ortosilícico  (H^SiO*)  incoloro,  gelatinoso,  algo  solui^^' 
en  el  agua  y  en  los  ácidos. 

3.  Los  silicatos  solubles  precipitan  en  blanco  por  el  c/o/v/a' 
bárico,  y  el  precipitado  es  soluble  en  el  ácido  clorhídrico  »:«n!- 
centrado,  separándose  el  ácido  silícico  :  éste  queda  disuelto  si 
el  líquido  es  diluido;  pero  evaporando  la  solución  á  sequetla/l 
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«011  exceso  de  ácido,  se  hace  insoluble,  convirtiéndose  á  100°- 
110°  en  ácido  trisilicico  (H^Si^O'),  el  cual,  á  más  temperatura, 
¡Kisa  á  anhídrido  silícico  amorfo. 

4.  Los  silicatos  insolubles  en  el  agua  pueden  ser  de  dos 
lases :  atacables  ó  inatacables  por  los  ácidos.  Los  primeros, 

<oii  el  ácido  clorhídrico,  darán  sílice  más  ó  menos  puherulen- 
íi.  Los  segundos  se  funden  con  carbonato  sodo-potásico,  y 

lasíu-á  el  ácido  silícico  á  silicato  alcalino  soluble,  y  las  bases  á 

■  *• 

•  aibonatos  ó  á  Óxidos  solubles  en  los  ácidos. 

5.  *  Los  silicatos  se  atacan  por  el  áx^idojluorhidrico,  dando 
fluoruro  metálico  y  fluoruro  de  silicio,  que  unidos,  forman 
ílausUicatos  atacables  por  el  ácido  sulfúiico,  desprendiendo 
luoruix)  dé  silicio.  Por  esto,  si  se  mezcla  un  silicato  con  espato 
fiíf.or  y  ácido  sulfúrico  en  un  crisólito  de  platino,  y  se  calienta 
ii!i  poco,  se  desprende  fluoruro  de  silicio,  y  si  en  la  atmósfera 
•iel  vapor  se  pone  una  varilla  con  una  gota  de  agua,  se  forma 
<Mi  ésta  un  depósito  de  sílice  gelatinosa. 

^>.  *A1  soplete  los  silicatos  se  reconocen  por  la  sal  de  fósforo,  en  cuya 
;  ria  dan  el  esqueleto  de  sílice. 

Carbono  y  sus  derivados. 

CARBONO.  —  ÓXIDO   Y    SULFURO   DE    CARBONO 

260.  1.  El  carbofio  es  un  cuerpo  sólido,  que  se  presenta  en 
.ivei-sos  estados  alotrópicos,  de  los  que  sólo  interesan,  desde  el 
¡•unto  de  \ista  analítico,  el  grafito  y  e\  carbono  amorfo.  Ambos 
>"n  negros,  insolubles  en  el  agua,  en  los  disolventes  orgánicos, 
»- II  los  ácidos  y  en  los  álcalis :  no  se  alteran  por  el  cloro  seco  á 
lía  temperatui-a. 

2.  *  Calentado  fuertemente  al  aire  ó  en  el  oxigeno,  el  car- 
1  'í!io  se  quema  y  produce  anhídrido  carbónico  :  también  se 
'í'iiisforma  en  este  cuerjx)  cuando  se  le  calienta  con  algunos 

'xifiautes,  como  el  óxido  cúprico,  el  cromato  de  plomo  y  el 
'••ido  sulfúrico,  dando  á  la  vez,  con  este  último,  gas  sulfuroso. 

3.  *  Fundido  con  nitrato  potásico  deflagra  y  produce  carbo- 
í  ito  potásico. 

4.  El  óxido  de  carbono  (CO)  es  un  gas  incoloro,  tóxico,  que 
'i^le  con  llama  azul,  que  precipita  en  negro  con  el  cloruro  jm- 


o 
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ladioso,  reduce  al  nitrato  argéntico  amoniacal,  y  decolora  el 
reactioo  Mermet,  que  es  una  mezcla  de  peraianganato  potásir 
y  nitrato  argéntico,  acidulada  por  el  ácido  nítrico.  Agitado  c«»ii 
un  poco  de  sangre  fresca,  toma  ésta  un  color  rojo-claro,  y  >m 
espectro  de  absorción  es  el  de  la  carboxihemoglobina  (flg.  75-:^), 
que  no  se  altera  por  el  sulfuro  amónico  ni  por  el  hidrosultii» 
de  zinc  y  sodio. 

5.  El  sulfuro  de  carbono  (CS^)  es  un  líquido  muy  refriii- 
gente  y  volátil,  de  olor  fétido,  muy  inflamable.  Si  se  pone  en 
contacto  con  la  potasa  alcohólica  se  forma  xanüito  potásior». 
que  por  el  sulfato  de  cobre  precipita  en  amarillo  anaranjado.  > 
en  pardo  castaño  por  el  plombito  de  sosa.  Con  una  solucicü 
etérea  de  trietilfosjina  da  cristixles  rojizos. 

ANHlDRmO   CARBÓNICO   Y  CARUOHATOS 

261.  1.  El  anhídrido  carbónico  (gas  carbónico)  CO^,  es  ui; 
gas  incoloro,  de  olor  algo  picante,  más  denso  que  el  aire,  a: 
combustible  ni  comburente;  enrojece  débilmente  el  papel  «i^ 
tornasol  húmedo,  que  por  la  desecación  se  vuelve  azul :  5^* 
disuelve  en  el  agua,  y  esta  solución  tiene  sabor  acídulo. 

2.  *  El  gas  carbónico  enturbia  el  agua  de  cal  y  la  de  bciriui: 
es  absorbido  por  la  potasa  ó  la  sosa  cáustica.  La  solución  cvu- 
bónica  enturbia  el  agua  de  cal,  y  este  enturbiamiento  desapare»»' 
por  más  c¿irbónico,  por  formarse  bicarbonato,  que  es  soliiMe 
en  el  agua.  El  gas  carbónico  no  es  reductor  ni  oxidante. 

3.  Los  carbonatos  pueden  sei*  neutros  ó  ácidos  :  estos  úli¡- 
mos  son  todos  solubles  en  el  agua;  de  los  neutros  sólo  n»ií 
solubles  los  alcalinos  :  los  ácidos  (bicarbonatos)  son  muy  pc>'*" 
estables,  se  descomponen  por  ebullición  de  sus  soluciones,  \^"'- 
diendo  gas  carbónico  y  pasando  á  neutros.  Estos  sedescornjx- 
nen  todos  al  rojo,  menos  los  de  potasa,  sosa  y  barita. 

4.  *  Todos  los  ácidos  que  enrojecen  el  tornasol  desconijH'- 
nen  á  los  carbonatos  con  efervescencia,  debida  al  gascarbóiii''" 
que  se  desprende  :  para  comprobar  que  éste  es  anhídrido  r<n- 
bonico,  se  le  hace  llegar  al  agua  de  cal  ó  de  barita,  ó  se  sumeriv 
en  su  atmósfera  un  agitador  impregnado  de  uno  de  estos  reai*- 
tivos,  y  se  cubrirá  de  un  depósito  blanco. 

5.  Los  carbonatos  neutros  con  el  cloruro  calcico  ó  el  bárn  v 
dan  un  precipitado  blanco :  los  bicarbonatos  no  precipitan  en 
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"i  ít),  V  SÍ  á  la  ebullición.  Lo  mismo  ocurre  con  el  sulfato  de 
raafjnesía. 

t).  Con  el  nitrato  argéntico  dan  los  neutros  un  precipitado 
Manco,  soluble  en  el  ácido  nítrico  y  en  el  amoníaco. 

7.  Al  microscopio  [)ueden  reconocerse  los  carbonatos,  porque  el  preci- 
íi tildo  de  carbonato  ailcíco  aparece  en  pequeños  romboedros  y  cristales 
r):osoi>,  el  estróncico  en  cristales  fibrosos  reunidos  en  racimos  y  el  deplo- 
niu  en  agujas  ortorrómbicas. 

« 

ÁCIDO   OXÁLICO   (1) 

262.  1.  Yíl. ácido  oxálico  (C^O^H-)  cristaliza  en  prismas 
(<'-H*0^,2H^O-f-4Aq.)  solubles  en  el  agua  y  el  alcohol,  que 
•alentados  se  descomponen  en  parte  y  en  parte  se  subliman. 

2.  Los  oxalatos  se  descomponen  todos  al  rojo :  dando,  óxido 
'le  carbono  y  dejando  carbonato,  los  alcalinos  (K.Na.)  y  al- 
«ilinos  terrees  (Ba,St,Ca,Mg),  sin  residuo  carbonoso  si  son 
pums;  y  los  metálicos,  residuo  de  óxido  ó  de  metal,  despren- 
üendo  mezcla  de  anhidrido  y  óxido  carbónico,  si  dejan  óxido, 
y  sólo  gas  carbónico,  si  dejan  metal.  Son  solubles  en  agua  los 
aií^ilinos  y  algún  otro. 

•í.  Los  oxalatos  con  cloruro  bárico  dan  pi'ecipitado  blanco 
soluble  en  los  ácidos :  si  el  líquido  está  acidulado  por  el  ácido 
;n-ótico,  no  precipitan . 

4.  *  Con  el  cloruro  calcico,  el  agua  de  cal  ó  el  sulfato  cal- 
'*o,  dan  precipitado  blanco,  aun  en  las  soluciones  muy  dilui- 
dlas, insoluble  en  el  ácido  acético  y  soluble  en  el  nítrico  y  clor- 
l.ídrico. 

5.  *  Calentado  un  oxalato  sólido  con  ácido  sulfúrico  con- 
<  entrado,  se  desprende  mezcla  de  óxido  y  gas  carbónico,  que 
ii^e  con  llama  azul. 

fi.  *  Una  solución  de  oxalato,  acidulado  fuertemente  por  el 
ñádo  sulfúrico,  da  con  bióxido  de  manganeso  ó  permanganato 
[toíásico,  á  veces  en  frío,  desprendimiento  de  gas  carbónico. 

7.  El  ácido  oxálico  y  los  oxalatos  en  solución  acidulada  por 
^\  sulfúrico,  reducen  inmediatamente  al  permanganato  en 
«aliente. 


(I)  Este  y  los  siguientes  derivados  del  carbono,  aunque  orgánicos,  los 
estudiamos  en  este  lugar,  porque  se  investigan  entre  las  materias  inine- 
rules. 


Oí". 
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CIANÓGENO  —  ÁCIDO   CIANHÍDRICO  —  CIANUROS 

263.  1.  El  cianógeno  (CN  =  Cy)  es  un  gas  incoloro,  «If 
olor  especial  (á  esencia  de  almendras  amargas),  muy  venen«>- 
so,  soluble  en  el  agua;  arde  con  llama  púrpura. 

2.  El  óLcido  cianhídrico  (CNH)  anhidro,  es  un  líquido  muy 
volátil,  incoloro,  muy  tóxico,  soluble  en  el  agua  y  en  el  alcoh  •!: 
estas  soluciones  huelen  á  esencia  de  almendra  amarga :  es 
ácido  muy  débil. 

3.  Los  cianuros  simples  alcalinos,  alcalino-térreos  y  el  dí 
mercurio  son  solubles;  los  demás  insolubles,  pero  se  disuelve:! 
en  las  soluciones  de  los  cianuros  alcalinos,  formando  cianuí"-^ 
dobles. 

4.  *  Los  cianuros  alcalinos  se  descomponen  por  los  ácid 
incluso  el  carbónico,  desprendiendo  ácido  cianhídrico,  pen- 
que huelen  á  éste  expuestos  al  aire.  Como  todos  los  cianuní*^. 
son  muv  tóxicos. 

5.  *  Con  el  nitrato  argéntico  dan  los  cianuros  solubles  ('me- 
nos el  de  mercurio)  precipitado  blanco  de  cianuro  argénüo", 
soluble  en  el  cianuro  alcalino,  en  el  amoníaco,  en  el  hiposullii- 
sódico  y  en  el  áx^ido  nítrico  hirviendo.  El  cianuro  de  plata  .^ 
descompone  al  rojo,  dando  cianógeno  y  un  residuo  negro  íle 
paracianógeno  y  de  plata. 

6.  *  Si  á  una  solución  de  un  cianuro  alcalino,  aunque  e>t' 
diluido,  se  agrega  unas  gotas  de  sulfuro  amónico  hasta  qu(^ 
amarillee,  se  hierve,  reponiendo  el  agua,  hasta  que  se  deseol"- 
ra;  se  acidula  el  líquido  por  el  clorhídrico,  se  filtra  si  hace  falta. 
y  se  añade  una  gota  de  cloruro  férrico;  aparecerá  una  coloni- 
ción  roja  por  el  sulfocianuro  formado. 

7.  *  Si  á  una  solución  de  ácido  cianhídrico  ó  un  cianuiv»  se 
agrega  una  gota  de  potasa,  luego  un  poco  de  sulfato  ferroso  } 
cloruro  férrico,  y  se  acidula  con  clorhídrico,  aparecerá  un  pre- 
cipitado azul  de  Prusia.  Si  el  líquido  ciánico  fuese  muy  diluido, 
se  verá  coloración  azul  verdosa. 

8.  *  Hirviendo  una  solución  de  un  cianuro,  alcalinizado  p .' 
sosa,  con  ácido  pícrico,  se  produce  una  coloración  roja  intensa 
de  isopurpurato  alcalino. 

9.  Todos  los  cianuros  calentados  con  óucido  sulfúrico  dilui- 
do \zinc  desprenden  ácido  cianhídrico,  que  puede  reconocerse 
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m'  las  reacciones  anteriores  y  también  introauciendo  en  los 
vafH)res  una  tira  de  papel  de  Schoembein  (1)  que  tomará  color 
azul.  Este  papel  azulea  también  por  diversos  oxidantes,  como 
el  ozono. 

10.  *  Fundido  un  cianuro  insoluble  en  un  hilo  de  platino  con 
hipsulfito  sódico,  é  introduciendo  la  perla  fundida  fría  en  una 
í^'lución  diluida  de  cloruro  férrico  con  ácido  clorhídrico ^  se  verá 
ia  coloración  roja  de  sangre,  debida  al  sulfocianuro  formado. 
Xo  debe  calentai^se  demasiado,  porque  éste  puede  descompo- 
ueise  (2). 

FERROCIANUROS 

264.  1.  El  ácido  ferrociankidrico  es  soluble  en  el  agua;  en  él,  asi 
''::)oen  los  ferrocianuros,  no  aparece  el  hierro  por  los  hidratos  alcalinos 

i  \n}T  los  sulfuros  solubles.  Los  ferrocianuros  alcalinos  y  alcalino-térreos 
^ 'I  solubles  en  agua,  y  amarillos. 

t.  U3S  ferrocianuros  solubles,  por  el  nitrato  de  plata,  dan  precipitado 
'  iarico,  insoluble  en  el  ácido  nítrico  y  en  el  amonía(X). 

3.  ♦Con  el  cloruro  férrico  dan  precipitado  azul  de  Prusia,  insoluble'en 
"1  íi'ido  clorhídrico. 

4.  *  Con  el  sulfato  de  cobre,  precipitado  rojo  pardo,  gelatinoso. 

3.  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  y  en  caliente,  dan  los  ferrocianu- 
I  •:>  sjílidos  óxido  de  carbono  v  sulfato  amónico;  con  el  mismo  ácido  diluido 
iuri  acido  cianhídrico. 

*K  Con  el  hipobromito  sódico,  dan  á  la  ebullición  precipitado  de  óxido 
Í'ítíi'ü,  rojo. 

7.  Acidulados  por  ácido  sulfúrico,  decoloran  el  permanganato  potásico, 
;as'indo  á  ferricianuros. 

FERRICIANUROS 

285.  1.  El  ácido  ferricianhídrico  es  soluble  en  el  agua,  así  como  rau- 
hí>s  ferricianuros.  Tampoco  se  descubre  en  ellos  el  hierro  por  los  reactivos 
•dinarios  de  este  cuerpo.  Los  ferricianuros  alcalinos  son  rojos. 

2.  Los  ferricianuros  en  solución  dan  :  con  el  nitrato  de  plata,  precipi- 
ii'io  anaranjado,  muy  soluble  en  el  amoníaco  é  insoluble  en  el  ácido 
¡litrk'o. 

3.  *  Con  el  sulfato  ferroso,  precipitado  azul  (de  Turnbull),  insoluble  en 
íliicido  clorhídrico. 

4.  *  Con  el  cloruro  férrico,  coloración  parda,  y  añadiendo  un  reduc- 
tor (SO*,  SnCl*,  etc.)  da  precipitado  azul. 


U)  E[ papel  de  Schcembein  se  prepara,  introduciendo  tiras  de  papel  de 
tiltro  en  tmtura  alcohólica  de  resina  de  guayaco  al  4  por  100;  se  deja  secar 
y  se  humedecen  en  unít  solución  al  0,25  por' 100  de  sulfato  cúprico. 

í2)    El  cianuro  mercúrico  sólo  da  las  reacciones  6  y  9. 
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5.  Con  el  sulfato  de  cobre,  precipitado  amarillo  verdoso. 

6.  Con  hipobromito  y  el  ácido  suífúríóo  producen  lo  mismo  que  los  fe- 
rrocianuros. 

7.  Los  ferricianuros  alcalinizados  por  la  ¡wtasa  ó  ísosa,  descomponen  ♦•n 
frío  el  agua  oxigenada,  desprendiendo  oxígeno,  y  las  liidrazinas  dando  m- 
tróseno  libre. 


'O' 


SULFOCIANUROS   (MCvS) 

266.  1.  *  Los  sulfocianuros  (bulfocianatos  ó  rodanuros),  tratado^  p »: 
el  sino  y  el  ácido  sulfúrico  diluido  dan  ácido  sulfhídrico.  Con  los  á«M«i<»> 
diluidos,  en  frío,  no  se  alteran.  Con  el  ácido  nítrico  en  caliente,  dan  ur^i 
coloración  roja,  insoluble  en  el  éter,  inestable,  y  después  se  convierten  *^i\ 
ácido  cianl^ídrico  y  sulfúrico. 

2.  Con  el  nitrato  argéntico  dan  precipitado  blanco,  coaguloso,  insolub:- 
en  los  ácidos  diluidos,  soluble  en  el  amoniaco. 

3.  *Con  el  cloruro  férrico  dan  coloración  roja  intensa,  que  los  ári<i..> 
no  alteran,  y  es  soluble  en  el  éter :  el  hiposulfito  sódico  en  exceso  la  d»^- 
colora. 

4.  Los  sulfocianuros  acidulados  por  el  ácido  sulfúrico,  decoloran  al  per- 
manganato  potásico. 

NiTROPRusiATOs  M^Fe^Cy^^íNO)^ 

267.  1.  Los  nitroprusiatos  son  todos  coloreados  y  muchos  solubles.  C<«>i: 
el  nitrato  argéntico  dan  precipitado  rojo  claro,  insoluble  en  el  nilru-o  > 
soluble  en  el  amoníaco. 

2.  *Con  los  sulfuros  alcalinos,  aun  muy  diluidos,  dan  nuignifíca  <'ü1«>- 
ración  rojo  purpúrea,  ciracteristica,  que  pasi  á  azul  y  verdosa. 

3.  *  Con  un  poco  de  acetona,  sosa  y  luego  acidulando  por  ácido  ar-('tic'\ 
producen  coloración  carmín. 


CAPÍTULO  V 
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§  42.— GENERALIDADES 

268.  Xo  bitsta  conocer  las  reucciones  de  los  cuerpos  para 
i  Aev  investigarlos,  cuando  se  hallan  reunidos  formando  una 

itzcla  más  ó  menos  compleja;  es  preciso  "ordenar  estas  reac- 

Miies,  siguiendo  un  método  sistemático,  que  permita  proceder 
itj  modo  que  se  eviten  los  errores  y  omisiones,  á  la  vez  que  se 
■''"ijomice  el  tiempo  que  habría  de  emplearse,  si  se  operara 
1'  'I'  tanteos  v  de  una  manera  arbititiria. 

Ya  se  dijo  (13)  cuál  es  el  fundamento  de  este  método  siste- 

:UÚ!o.  La  marcha  analítica  puede  variar-se  en  algunos  casos 
,  lí'Ticulares,  pues  depende  el  orden  en  que  se  emi)leen  los 
.  i'üvos  generales,  y  aun  cuales  sean  éstos,  de  las  condicio- 

.'s  del  problema;  pero  para  que  el  analista  pueda  hacer  por  si 
•>■  t-s  modificaciones  al  método  ordinariamente  seguido,  esme- 

^->*er,  después  de  conocer  bien  éste  y  de  adquiíir  el  hábito  de 
^n  empleo,  que  una  madura  reflexión  acerca  delascircunstan- 

ii"^  que  concurren  en  el  cíiso  que  se  presenta,  aconsejen  la 
>  HÍación,  si  ésta  ha  de  conducir  con  mavor  facilidad  v  exacti- 

i'i  al  fin  que  se  persigue. 
Por  esta  razón,  el  principiante  debe  seguir  siempre  el  mcto- 

'•  sistemático  general,  y  atenerse  estrictamente  á  las  pi-escrii>- 

'>:ies  que  contiene,  mientras  no  alcance  práctica  y  conoció 

•i.entos  bastantes  para  obrar  por  cuenta  proi)ia. 

El   análisis  cualitativo  es  el  que  desarrolla  al  analista 
'  íelectualmente,  es  decir,  el  que  educa  su  espíritu  en  la  obser- 

-t'ión;  y  llevado  su  estudio  hasta  un  grado  conveniente,  le  da 

Í2 


^' 
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aptitudes  para  las  investígaciones  originales;  mientras  que  e' 
cuantitativo  le  perfecciona  solo  materialmente,  dándole  niay<«r 
habilidad  manual.  De  aquí  la  necesidad  de  proceder  con  grai. 
cuidado  en  los  análisis  cualitativos,  observando  v  anotaiKl- 
hasta  los  fenómenos  más  pequeños,  sometiéndolos  á  una  intei  - 
pretación  severa  y  á  una  comprobación  delicada,  y  huyendo  «It.' 
los  prejuicios-  ó  ideas  preconcebidas  acerca  de  la  existencia  ■.' 
ausencia  de  tal  ó  cual  cuerpo,  que  son  siempre  causa  de  ene- 
res y  de  pérdidas  de  tiempo;  antes  al  contrario,  debe  presu]»-»- 
nerse  la  probabilidad  de  encontrarse  presentes  todos  los  \K^r 
bles,  y  atenerse  sólo  á  los  resultadas  positivos  ó  negativos  rj¡i»' 
se  obtengan. 

En  la  exposición  de  esta  parte  del  Análisis  químico,  cí3inie  i- 
zan  algunos  autores,  por  estudiar  él  método  sistemático  !« 
investigación  de  un  cuerpo  aislado  ó  único,  metal,  sal,  etc.,  \ 
después  pasan  al  de  las  mezclas.  Entiendo  que  las  substancia- 
aisladas  ó  puras  son  un  caso  particular  y  raro  en  la  práctica.  \ 
que  es  preferible  abordar  desde  luego  el  problema  cx)niplej' 
pues  asi  se  ahorra  tiempo  y  trabajo,  dado  que  no  se  facii:^ 
éste  sensiblemente  precediéndole  aquél,  y  además,  porque  si  ^ 
caso  sencillo  se  ofreciese,  será  muy  fácil  para  el  principi  iic 
que  conozca  el  método  sistemático  de  las  mezclas,  hacer  en  • 
las  simplificaciones  necesarias  para  resolver  pronto  y  exac!  i- 
mente  un  caso  más  simple. 


El  método  sistemático  de  análisis  cualitativo  de  las  sub>t  u: 
cias  minerales,  comprende  las  partes  siguientes : 

I.**    Ensayos  preliminares. 

2.°    Disolución  de  la  substancia  (si  es  sólida). 

3.°    Investigación  de,  los  metales  y  sus  derivados. 

4.°    Investigación  de  los  metaloides  y  sus  derivados. 

Sólo  nos  referiremos  ahora  á  las  substancias  que  se  presidí  - 
tan  sólidas  y  líquidas  :■  de  los  gases  nos  ocuparemos  más  a-K- 
laiite,  en  e{%  80. 

§  43.  —  EXSAYOS  PRELIMINARES 

269.    Al  comenzar  un  análisis  cuahtativo,  se  debe  áeni]»^ 
antes  de  entrar  en  el  método  de  investigación  sistemática,  e\ . 
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íiiinar  los  caracteres  físicos  y  organolépticos  de  la  substancia, 
}  someterla  á  una  serie  de  tanteos  ó  procederes  químicos  sen- 
« ilJríS,  que,  ordenadamente  dispuestos,  nos  proporcionan  bas- 
antes datos acei'ca  de  su  natumleza  y  composición.  El  conjunto 
k  estos  medios  se  designa  con  el  nombre  de  ensayos  prelimi- 
"uvfi  ó  previos. 

Xunca  debe  prescindirse  de  ellos  en  un  análisis;  pues  el  es- 

.is<)  tiempo  y  trabajo  que  para  hacerlos  se  necesita,  se  com- 

¡lusii  con  creces  por  las  nociones  que  se  adquieren,  y  con  el 

jiie  después  se  economiza  en  la  investigación  sistemática.  Se 

:>  ilLian  con  muy  pequeñas  cantidades  de  materia,  evitando  las 

l'eraciones  lentas,  como  filtraciones  y  evaporaciones  de  masas 

■'ko  notables  de  líquidos;  así  que  se  utilizan  los  ensayos  por  vía 

-tca,  en  especial  los  pirognósticos,  por  su  brevedad  y  exactitud 

-i  los  resultados.  No  debe  perderse  de  vista  al  interpretar  éstos, 

is  reacciones  secundarias  que  pueden  originai*se,  por  la  influen- 

ia  de  los  agentes  empleados  sobre  los  constituyentes  del  cuer- 

:«» que  se  analiza;  y  no  se  deducirá  de  ellos  más,  que  las  con- 

liisiones lógicas  que  se  deriven  positivamente;  así,  por  ejemplo, 

lando  al  calentar  la  materia  se  desprendan  vapores  violáceos, 

' '•  liay  duda  que  en  ella  existe  todo;  pero  éste  puede  hallai*se 

t  re  ó  haber  quedado  en  esta  forma  por  la  reacción  sobre  un 

J  luro,  de  un  bicromato,  ó  de  un  oxidante  y  un  ácido;  luego, 

^  lü  puede  afirmarse  la  presencia  de  ese  metaloide,  esperando 

'|ue  otros  ensayos  vengan  á  mostrar  el  estado  en  que  se 

^  üa. 

Xo  es  preciso  hacer  sobre  cada  substancia  que  se  analice, 

los  los  ensayos  preliminares  que  vamos  á  exponer,  ni  seguir 
yn  ellos  el  orden  exacto  en  que  se  describen;  por  el  contrario, 
^^  efectuarán  tan  sólo  aquellos  que  se  consideren  más  á  propó- 
^ '•;  juzgando  de  ello,  por  los  caracteres  físicos  de  la  materia, 

»i*  los  datos  que  se  tengan  acerca  de  su  origen  y  naturaleza 
.1  "bable,  y  por  los  resultados  que  de  los  mismos  ensayos  se 

'Víiri  obteniendo. 

('orno  aquellos  que  hayan  de  realizarse  varían,  según  se 
!  líe  de  un  cuerpo  líquido  ó  sólido,  examinaremos  los  dos  casos 
í  '1*  separado :  si  se  presentase  el  de  un  líquido  turbio  por  tener 

iilerias  sóliáas  en  suspensión,  se  ensaya  por  separado  el  só- 

'•'»  y  el  líquido  claro,  aislados  por  filtración. 
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§  44.  —  CASO  DE  UN  CUERPO  LÍQUIDO 


O   n 


N  H 


270.    1.  Color.  —  Se  observa  si  el  líquido  es  coloread 
incoloro-  El  color  puede  ser  debido  á  que  tenga  alguna  si 
coloreada  en  disolución,  ó  algún  metaloide,  ó  también  algui. 
materia  colorante  orgánica  ;  así,  si  tiene  una  sal  de  hierr»,  se: 
verde-claro  ó  amarillo-pardo;  de  níquel,  verde;  de  cobalto,  rt»si: 
de  cromo,  verde  ó  violeta;  de  cobre,  azul  ó  verde;  de  oro,  aiii:i- 
rillo;  de  platino,  amarillo-pardo.  En  todos  estos  casos,  anadia- 
do á  un  poco  de  liquido  una  solución  diluida  de  carbonato 
dico,  á  gotas,  se  formará  un  precipitado  coloreado. 

La  coloración  de  la  sal  puede  ser  debida  al  ácido  de  e\l\ 
por  ejemplo  :  rojo  amatista,  permanganato;  vei'de  que  \k\ 
al  rojo  por  un  ácido,  manganato  (ambos  se  decoloran  por 
lución  de  f/as  sulfuroso);  amarillo,  cromatos;  rojo  anaranj  - 
do,  bicromatos  (estas  sales  pasan  al  verde  por  el  gas  sulf;:- 
roso);  amarillo,  ferrocianuros;  rojo  verdoso,  ferricianuros 
(no  se  decoloran  por  gas  sulfuroso,  y  precipitan  en  azul  con » 
cloruro  fi^rrico  los  primeros  y  por  el  sulfato  ferroso  los  seirii:- 
dos);  amarillo,  dan  sulfliídrico,  y  precipitan  azufre  por  el  á^^'i 
sulfúrico,  polisulfuros. 

Si  la  coloración  es  debida  á  un  metaloide  libre,  cloro,  bro^.. 
ó  iodo,  el  líquido  se  decolora  por  el  carbonato  sódico  sin  j»r-  - 
cipitar,  tendrá  el  olor  del  halógeno,  y  agitado  con  cloroforiH' 
éste  se  teñirá  :  en  amatista  con  el  iodo;  en  amarillo  rojo.  p'¡ 
el  bromo;  y  quedará  incoloro  ó  amarillo  débil  con  el  cloro. 

Cuando  se  tiene  un  líquido  coloreado  conviene  exaniiii. ' 
su  espectro  de  absorción,  si  los  ensayos  anteriores  no  hubieNO 
dado  resultado  positivo  (114). 

2.  Olor.  —  Por  este  carácter  se  pueden  reconocer  muoli- 
líquidos  que  tieoen  olor  propio;  por  ejemplo  :  amoníaco  libre, 
alcohol,  éter,  cloroformo,  etc.;  ácidos  acético^  nítrico, 
clorhídrico,  etc. 

3.  Evaporación  hasta  sequedad. — Se  evapora  un  .- 
gotas  del  líquido  á  suave  calor  sobre  una  lámina  de  platiii» 
sobre  un  trozo  ó  una  capsulita  de  porcelana  bien  limpia, 

a)    No  deja  residuo, — Agua,  disolventes  neutros,  ácidos 
libres  y  volátiles,  amoniaco.  Se  examina  su  reacción  <n>íi 
tornasol,  su  punto  de  ebullición,  propiedades  físicas,  etc.  jnu 
reconocerle. 


^. 
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ff)    Deja  residuo.  —  Solución  en  un  liquido  de  substan- 
cias sólidas.  En  este  caso  se  evapora  con  cuidado  una  canti- 
(i  id  mayor  del  líquido,  y  el  residuo  se  examina  según  (278). 
Un  poco  de  residuo  se  calienta  al  rojo,  si  se  carboniza, 
materias  orgánicas. 

271.  4.  Reacción  sobre  el  tornasol.— Se  sumerge 
(11  el  líquido  una  tira  de  papel  de  tornasol  azul  y  otra  de  tor- 
nasol enrojecido. 

Reacción  neutra,  —  Agua  destilada,  disolventes  neu- 
tros, soluciones  en  líquidos  neutros  de  sales  neutras. 

Reacción  áe ida,  —  AcidoB  libres,  sales  acidas,  sales 
neutras  de  reacción  acida.  Á  un  poco  de  líquido  se  agrega 
ii:ia  ííota  de  carbonato  sódico : 

n)    Hav  efervescencia,  ácido  libre. 

h)    Se  forma  un  precipitado,  sal  neutra  ('). 

')  Si  neutralizado  exactamente  el  líquido  por  el  carbonato 
>u'lico  se  forma  un  precipitado,  sales  insolubles  disueltas  por 
Jii  ácido  libre. 

fh  Unas  gotas  del  líquido  ácido,  diluidas  con  20  á  30  c.  c. 
le  agua,  si  se  produce  pi'ecipitado  blanco,  será  :  sal  de  anti- 
monio, si  el  precipitado  es  soluble  en  el  ácido  tartárico;  de 
bismuto,  si  es  insoluble  en  el  tartárico  v  soluble  en  el  nítrico; 
'¡e  estaño,  si  es  insoluble  en  el  nítrico  y  tart<irico.  Si  es  amari^ 
'^>,  será  subsal  de  mercurio. 

Reacción  alcalina.  —  Álcalis  libres,  hidratos  alcalino- 
térreos,  carbonates  alcalinos,  sales  alcalinas  de  ácidos 
débiles  (boratos,  hiposuljitos,  etc.)  (-).  Se  reconocerá  á  qué  es 
'lebida  por  ensayos  particulares :  así,  si  es  de  hidratos  alcálinp- 


<l)  Todíis  las  sales  neutras  de  metales  pesados,  solubles  en  el  a^ua,  tie- 
aii  leatX'ión  acida. 

Todas  las  sales  neutras  solubles  de  potasio,  sodio,  calcio,  bario,  estron- 
•1'-  magnesio  y  plata,  menos  las  que  luego  se  indican,   tienen  reiKX'ión 

^i)    Tienen  reacción  alcalina  en  disolución  en  el  agua  : 

1°    Los  hidróxidos  de  K,Na,Ba,St,Ca. 

-.^  Los  c.irbonatos,  boratos,  tiosulfatos,  silicatos,  estannatos  v  suUuros 
•••'*íi  linos. 

}.'^  Las  soluciones  de  varios  hidró\idos  metálicos  como  el  de  zinc,  cad- 
' "  ^  cromo,  aluminio  en  los  hidróxidos  alcalinos. 

^P  I.as  soluciones  de  los  cianuros  de  metales  pesados  en  los  cianuros 
•'l<'uUnos. 

j.*^    Las  soluciones  amoniacales  de  ciertos  óxidos  metálicos. 
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térreos,  se  enturbiará  por  el  gas  carbónico:  si  es  de  carbonata  «^ 
alcalinos,  hará  efervescencia  por  un  ácido,  etc. 

5.  Mojando  en  el  liquido  un  hilo  de  platino  bien  limpio,  st* 
examina  la  coloración  que  da  á  la  llama  (104)  y  si  se  colorea 
ésta,  se  observa  su  espectro  (108). 


§  45.  —  B)  CASO  DE  UN  CUERPO  SÓLIDO 

272.  1.  Caracteres  orsanoléptieos  y  fisioos. - 

Se  examina  la  substancia  atentamente,  su  aspecto,  si  es  col'- 
reada  ó  incolora,  cristalina  ó  amorfa,  su  brillo,  dureza,  densi- 
dad (apreciada  groseramente)),  si  es  ó  no  homogénea,  auxi- 
liáí)dose  por  el  microscopio,  su  olor,  y  con  grandes  restricciones 
su  sabor. 

Aunque  la  mayoría  de  los  cuerpos  son  incoloros,  hay  Ixi^- 
tantes  coloreados,  y  se  puede  sacar  de  este  carácter  algún..- 
indicaciones  útiles,  así :  son  rojos  ó  rojo-pardos,  el  óxido  férriro 
y  muchas  sales  férricas,  el  kermes,  el  óxido  y  el  iodaro  mercú- 
ricos, el  minio,  el  cinabrio,  etc.  —  Azules  ó  azules  verdoso^ 
muchos  compuestos  cúpricos,  algunas  sales  crómicas,  el  azul  d» 
Prasia,  varias  sales  anhidras  de  cobalto,  etc.  — Verdes  ó  certl^  - 
sos,  las  sales  ferrosas  y  de  níquel,  el  lodnro  mercnrioso,  et(\  - 
Amarillos,  muchos  cromatos,  iodnro  de  plomo,  snbsales  de  mer- 
curio, sul furos  de  cadmio,  de  arsénico  y  estánnico,  etc. — iV/  7/  ^ 
ó  pardos,  óxidos  cúprico,  de  cobalto,  mercurioso,  varios  snlfarip^ 
(de  cobre,  mercurio,  hierro,  etc.),  el  carbón,  etc. 

La  observación  de  la  homogeneidad  de  la  substancia  ofro^  • 
el  mavor  interés,  v  debe  hacerse  con  una  lente  ó  con  el  muT'»^- 
copio,  si  no  se  define  bien  á  simple  vista:  si  la  materia  fuese  vi- 
siblemente una  mezcla,  se  intentará  separar  mecánicamente  i  '^ 
componentes  de  ella  y  ensayarlos  aparte. 

Después  se  pulveriza  bien  el  cuerpo  y  se  le  va  sometieinl" ;» 
los  ensayos  siguientes: 

273.  2.  Sk  cauknta  kn  tubo  cerrado  (89). 

A.  Se  desprende  agua:  sales  con  agua  de  cristalización,  "^^i 
al  mismo  tiempo  decrepita,  salen  anhidras  con  agua  de  iiiie'- 
posición. 

Si  el  agua  es  alcahna:  sales  amoniacales;  si  es  acida:  sale^ 
de  metales  pesados  ó  con  ácido  volátil ;  si  es  neutra :  sales  flja>- 
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B.  La,  materia  se  transforma  sin  desprender  gases  ni  ca- 

« 

a)  Cambia  de  color,  sin  fundirse:  de  blanco  al  amarillo,  y 
>e  vuelve  blanco  por  enfriamiento :  óxido  de  zine;  —  de  blanco  al 
.niarülo  pardo  y  luego  en  frío  amarillo  sucio:  óxido  de  estafio; — 
'ie  I)ianco  ó  amarillo  pálido  al  amarillo  anaranjado  (fundién- 
lose  al  rojo  vivo),  y  quedando  am9,rillo  en  frío:  óxido  de  bis- 
muto: —  de  blanco  al  amarillo  rojizo,  y  queda  amarillo  por  en- 
friamiento (se  funde  al  rojo) :  óxido  de  plomo;  —  de  rojo  pardo  í\ 
ne^ro,  y  enfriándose  rojo  pardo:  óxido  férrico,  etc. 

li)    La  materia  se  funde  sin  volatilizarse  y  sin  desprender 

/'/'/.  —  Algunas  sales  alcalinas  y  alcalino-térreas,  algunos  me- 
tales V  aleaciones  fusibles.  En  la  sal  fundida  se  echa  un  trocito 
it'  i'adtón,  que  arderá  vivamente  (deflagración),  si  es  un  nitra- 
to, flejando  un  i*esiduo  alcalino,  ó  un  elopato,  un  residuo  neutro 
e  i^loruro  que  precipitará  por  el  nitrato  de  plata. 

'-)    La  materia  se  carboniza,  dando  productos  empireumáti- 

<»s,  ácidos  ó  alcalinos:  Materias  orgánicas.  Si  el  residuo  hace 

-  er\  escencia  con  los  ácidos  y  la  materia  primitiva  no  :  sales 

alcalinas  ó  alcalino-térreas  de  ácido  orgánico.  Si  queda  un  resi- 

lo  metálico :  sales  orgánicas  de  metales  rednctíbles. 

C.  Se  desprenden  gases  6  vapores  no  condensables. 

n)  Oxigeno,  que  enciende  un  palito  con  un  punto  en  igni- 
:ón  :  indica  un  peróxido,  nitrato,  clorato,  bromato,  iodato,  per- 
lorato,  permanganato,  etc. 

/')    Anhídrido  carbónico,  que  enturbia  una  gota  de  agua  de 

il  suspendida  de  un  agitador:  carbonatos  y  oxalatos  no  alcali- 
nos, bicarbonatos. 

')  Anhídrido  sulfuroso,  de  olor  á  pajuela,  y  precipita  una 
- 'tilde  agua  de  anilina :  snlfltos,  snlfatos  de  metales  pesados, 
M-unossnlfnros. 

'/)  Vapores  nitrosos,  de  color  amarillo  anaranjado,  olor  ni- 
■  "Sí),  que  azulean  el  sulfato  de  difenilamina :  nitratos  y  nitritos 
'  ie  metales  pesados. 

')  Óxido  de  carbono,  que  arde  con  llama  azul:  oxalatos,  for- 
oúatos. 

/)  Cianógeno,  que  tiene  olor  prúsico  y  arde  con  llama  púr- 
i-it"?!:  cianuros  de  metales  reductibles  (oro,  plata,  mercurio, 
♦^tcéiera). 

f¡)    Amoníaco,  olor  particular;  azulea  el  papel  de  tornasol 
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rojo:  sales  amoniacales.  Si  á  la  vez  hay  carbonización:  materia^ 
orgánicas  nitrogenadas. 

h)     Cloro,  gas  amarillo  verdoso  que  da  la  reacción  de  IV- 
nigés;  algunos  cloraros.  —  Bromo,  vapores  anaranjados  «jit* 
enrojecen  el  papel  de  fluoresceína:  algunos  bromaros.  — 1*>'^" 
'vapores  de  color  violeta,  que  azulean  el  papel  almidoníulo,  a- 
gunos  iodaros. 

/)    Hidrógeno' sulfurado ,  olor  fétido,, que  ennegrece  el  \<x\^. 
de  acetato  de  plomo:  algunos  sulfaros  hidratados  ó  hiposui- 

fltos. 

j)    Hidrógeno  fosforado,  olor  aliáceo,  arde  con  llama  blan» .. 

bordeada  de  verde :  fosfltos  é  hipofosfltos. 

D.     Se  desprenden  vapores' que  se  condensan  formando  m" 
sublimado. 

a)  Sin  fusión.  Blanco,  que  calentado  con  sosa  da  am«>!ii:.- 
co:  sales  amoniacales.  Blanco,  soluble  en  la  sosa,  y  que  cale'!- 
tadocon  carbón  da  anillo  metálico  gris  negro:  anhídrido  arse- 
nioso. Blanco  en  frío,  amarillo  en  caliente,  que  con  sosa  ^ 
pone  negro:  cloruro  mercurioso.  Amarillo,  en  forma  de  g<'t.i- 
pardo  rojas,  que  por  enfriamiento  toman  color  amarillo  ó  an   - 
rillo  i>ardo:  azufre^  bien  que  esté  libre  en  la  mezcla  ó  quo  pi*  - 
ceda  de  snlfaros.  Amarillo  que  pronto  pasa  á  rojo:  iodvro  mer- 
cúrico.—Gris  metálico,  en  gotitas  brillantes,  que  calentiidn  e: 
el  tubo  con  una  partícula  de  iodo  se  convierte  en  sublimal 
amarillo:  mercar io.  — Espejo  brillante,  volátil,  soluble  en  '. 
hii^oclorito  sódico:  arsénico,  libre  ó  de  la  descomposición  de  i- 
arseniaros,  y  también  de  cualquier  compuesto  de  ai-séuico  si  - 
le  calienta  con  carbón.  —  Negro,  que  triturado  es  rojo:  sulfuro 
de  mercurio.  —  Negro,  pero  los  vapores  violeta:  iodo.  —  Au.l  - 
negro  muy  cerca  del  punto  calentado,  no  volátil,  fundido  ea  ¡'  - 
bordes:  antimonio,  de  la  descomposición  de  los  antimoniuros. 

b)  Fundiéndose  prerianiente. — Liquido  fundido  incoloi  • 
sublimado  blanco,  que  S3  pone  amarillo  por  la  sosa:  clorur» 
mercúrico.  —  Líquido  amarillo,  sublimado  en  agujas  blaiKi- 
brillantes:  óxido  de  antimonio.  —  Fundido  amarillo,  subliu.i- 
do  blanco,  que  da  en  el  carbón  con  sosa  reacción  del  plohi" 
cloruro  de  plomo.  —  (Sublimados  blancos,  algunos  ácidos  nii:  i- 
nicos,  benzoico,  succímco,  oxálico  y  otras  materias  orgáni^* a- 
volátiles).  —  Fundido  pardo  rojo,  sublimado  en  gotas  tj- 
pardo  que  en  frío  se  pone  amarillo:  azufre.— Líquido  rojo-aii.  - 
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ninjadp,  sublimado  amarillo-rojo  en  caliente,  amarillo  en  frío; 
salAiro  de  arsénico. 
274k.    3.  Ensayo  en  la  lámina  ó  hilo  dk  platino  (90). 
Se   calienta  la  substancial  sola  ó  con  una  gota  de  ácido 
«clorhídrico  en  un  hilo  de  platino  al  dardo  oxidante  del  soplete, 
á  en  la  llama  de  un  mechero  de  Bunsen.  La  materia  se  adhiere 
al   hilo  de  platino,  bien  limpio  y  quemado  previamente  á  la 
llama  hasta  que  no  colorea  á  ésta,  con  una  gota  de  agua  ó  de 
«clorhídrico,  v  se  observa  la  coloración  de  la  llama. 
1.**      Coloración  roja, 
Rojo  carmín.  — Litio:  parece,  violeta  á  través  de  un  vidrio 
azul. 

Rojo  escarlata.  — Estroncio:  parece  rojo  púrpura  á  través 
de  uii  vidrio  azul. 

Rojo  anamnjado.  —Calcio:  parece  gris  verdoso  á  través  de 
un  vidrio  azul. 

2.**      Coloración  amarilla. 

Amarillo  vivo.  —  Sodio:  se  extingue  á  través  del  vidrio  azul. 
S.**      Coloración  verde. 
Verde  esmeralda.  —  Cobre.  — Acido  bórico  (con  ácido  sulfú- 
rico concentrado). 

Verde  esmeralda  muy  intenso:  Talio. 
Verde  amarillento  lívido :  Bario  (compuestos  de  molihdeno). 
Verde  amarillento  algo  lívido :  compuestos  de  fósforo  y  fos- 
fatos con  ácido  sulfúrico  concentrado. 
4.*     Coloración  azul. 
Azul  azur:  Plomo  (Selenio), 

—  verdoso:  Teluro. 

—  intenso :  Indio. 

—  lívido,  pálido :  Antimonio,  arsénico. 

—  purpúreo :  Cloruro  de  cobre. 

—  bordeado  de  verde:  Bromuro  de  cobre  —Cloruro  de  bis- 

muto. 
5.**     Coloración  violeta. 
Violeta  pálido :  Potasio  (cesio,  rubidio).  —  A  tra^•és  del  vi- 
drio azul  aparece  violeta  rojo.  El  sodio  la  enmascara. 
Violeta  azulado  algo  lívido.  —  Sales  amoniacales. 

—     \ivo :  Cloruro  mercurioso. 
Cuando  la  llama  se  colorea  debe  examinarse  con  el  espec- 
truscojjío. 
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275#    4.  Se  calienta  la  materia  sobre  el  carbón  (91). 
i.     Se  desprenden  vapores  olorosos :  aliáceos,  compuestos  ar- 
senicales;  sulfurosos,  algunos  sttlfaros. 

2.  La  substancia  es  ó  no  fusible.  —  a)  El  cuerpo  funde  y 
penetra  en  el  carbón  :  sales  alealÍDas.  —  6)  Queda  sobre  el  car- 
bón una  masa  infusible,  con  ó  sin  fusión  previa:  sales  terreas  y 
alealino-térreas,  óxido  de  zinc  y  ácido  silícico.  Se  distinguen  |x*r 
el  brillo  que  adquieren  por  el  dardo  del  soplete  los  compue^i^^ 
de  estroncio,  calcio,  magnesio  y  zinc  —  e)  Se  trata  esta  masi 
blanca,  producida  en  b,  por  el  nitrato  cobaltoso  (92) :  coloni- 
ción  azul,  alúmina  y  algunos  silicatos;  verde,  óxido  de  zinc;  rosi, 
magnesia;  gris  negro,  algunos  compuestos  de  bario,  estroncio  y 
calcio;  gris  amarillento  ó  verde  sucio,  óxido  de  antimonio;  \e\\h' 
azulado,  óxido  de  estafio;  se  funde  y  da  vidrio  azul,  boratos,  fos- 
fatos y  varios  silicatos. 

3.  Hay  dcflarjración.  —  Nitratos,  cloratos,  percloratos,  bro- 
matos,  iodatos. 

4.  Se  producen  botones  metálicos  sin  baño  ó  aureola;  nv, 
baño,  ó  bien,  baño  sin  botón.  Esta  observación  se  hace  me¡»»r 
añadiendo  sosa  (91  y  93). 

a)  Botón  ó  grano  metálico  sin  baño.  Botón  rojo,  cobre;  ama- 
rillo, oro;  blanco  maleable,  plata. 

b)  Pajitas  ó  granos*  escoriformes  sin  fundir:  grisáceos,  atrai- 
bles  por  el  imán,  solubles  en  el  ácido  clorhídrico,  blerro,  níquel, 
cobalto;  pajitas  blanco-gris,  no  atraibles  por  el  imán,  insoIul)le< 
en  el  ácido  clorhídrico,  solubles  en  el  agua  regia,  platino. 

c)  Botón  con  baño — Botón  blanco  maleable  v  baño  amarill  • 
en  kío  y  rojo  en  caliente,  plomo;  —  botón  agrio  ó  quebrad!/"  •. 
blanco,  baño  anaranjado  obscuro  en  caliente,  amarillo  en  fi*i'>. 
bismuto;  —  botón  blanco  maleable,  baño  muy  próximo,  blain" 
en  frío  y  amarillo  pálido  en  caliente,  estafto;^botón  blanco  agii^ », 
vapores  blancos,  kiño  blanco  en  frío  y  en  caliente,  antimonio. 

d)  Baño  sin  botón  —  Baño  blanco  en  frío,  amarillo  en  ca- 
liente (*),  zinc;  — baño  amarillo  en  frío,  pai*do  rojo  en  caliente, 
muv  volátil,  cadmio. 

5.  Se  calienta  la  materia  con  carbonato  de  sosa  en  la  llain" 

m 

rcf/urtora:  si  la  masa  fundida  se  pone  sobre  lámina  biíllaníe  «le 


(1)     Añadiendo  á  la  sosa  cianuro  potási(?o,  botón  blanco  azulado,  «p»* 
arde  con  llama  verdosa  brillante. 
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piala,  y  se  humedece,  se.  ennegrecerá  la  plata  si  hay  azufre  pro- 
t^edente  de  cualquier  compuesto  de  este  metaloide  (azufre,  sul- 
furos,  hiposulfitos,  sulfitos,  sulfStos,  persulfatos,  etc.). 

5.  Calentada  la  materia  con  carbonato  de  sosa  á  la  llama 
^jyjtdiznte  :  —  a)  Es  atacada  con  efervescencia  ó  sin  ella,  ácido 
silicieo,  silicatos,  fosfatos  y  boratos  ácidos,  etc.  —6)  La  mezcla  se 
funde  formando  una  perla  vitrea,  sílice  y  silicatos. — c)  La  mate- 
ria es  arrastrada  por  la  sosa  y  penetra  en  el  carbón,  sales  alca- 
lino-terreas, — d)  La  masa  se  colorea  en  verde  ó  amarillo,  maii- 
^aaeso  í>  «romo.  Este  ensayo  se  hace  mejor  del  modo  siguiente : 

378.  5.  Se  calienta  la  materia  mezclada  con  carbo- 
n.vto  y  nitrato  sódico  en  una  lámina  ó  hilo  de  platino 
<94).  —  Se  forma  masa  azul,  verde  ó  violácea  (camaleón),  man- 
ganeso.  La  masa  resultante  es  amarilla,  cromo. 

2*77*  6.  Se  ensaya  la  materia  en  un  tubito  con  hipív 
SUL.FITO  SÓDICO  (98).  —  La  masa  toma  color:  negro,  compues- 
tos de  eo1)alt4>,  níquel,  hierro,  plata,  bismuto,  mercurio,  oro,  pla- 
tino, plomo  y  cobre;  amarillo,  compuestos  de  arsénico,  cadmio  y 
estafto  (estáimicos);  pardo,  estallo  (estannosos);  rojo,  antimonio; 
verde  claro,  manganeso  y  cromo;  blanco,  zinc  y  ácido  molíbdico, 

d78«  7.  Se  ensaya  la  materia  con  el  bórax  ó  la  sal 
DE  FÓSFORO  (95).  —  L  Operando  en  el  hilo  de  platino,  se  hacen 
las  observaciones  siguientes : 

A)  Si  la  materia  se  disuelve  fácilmente  con  ó  sin  coloración: 
se  examina  ésta  al  fuego  de  oxidación  y  al  de  reducción,  en 
r-ilieiite  y  en  frío. 

a)  Dan  vidrio  incoloro  con  los  dos  fundentes,  en  todas  las 
íúrcunstancias,  las  sales  de  :  potasio,  sodio,  litio,  amonio,  bario, 
estroncio,  calcio,  magnesio,  aluminio,  zinc,  estafio  y  mercurio. 

b)  Dan  vidrio  coloreado,  las  que  se  indican  en  el  cuadro  de 
la  página  siguiente. 

B)  Si  la  materia  no  se  disuelve  se  ensaya  un  trocito  con  la 
Ijerla  de  sal  de  fósforo,  que  dejará  un  residuo  insoluble,  blanco, 
de  igual  forma  que  el  fragmento  primitivo,  que  se  llama  esque- 
leto de  Sílice,  y  caracteriza  á  los  silicatos. 

C)  Se  hace  una  perla  de  sal  de  fósforo,  se  la  recarga  de 
óxido  cúprico,  se  la  impregna  de  un  poco  de  la  materia  y  se 
examina  el  color  que  da  al  dardo  reductor  del  soplete :  colora- 
ción azul  purpúrea,  cloruro;  verde  azulado,  bromuro;  verde 
esmeralda,  ioduro. 


188 


MiíTODO   SISTEMÁTICO   CUALITATIVO   MINERAL 


X 

< 

Oí 

o 

< 
tí 

Oh 

<í 


O 
O 


Lí 


O 

c 


a 


O 
C 

o 

ü 

ce 
c 

o 


Q 

o 
c 


y. 

u 


tí 


H 

Cd 


Be3 


es 

d 

-T3 

* 

o 

i2 

• 

o 

•  > 

• 

O 

"o 

o 

t> 

•«>• 

tí 

c 

to 

rt 

o 

'/} 

*■ 

u 

o 

'^ 

<*% 

a) 

o 

^ 

o 

• 

O 

a> 

o 

u 

*o 

9 

rt 

o 

• 

TS 

TS 

^^ 

• 

V 

• 

•/3 

's 

VJ 

í. 

C^ 

O 

7? 

w 

.'£, 

^4 

7J 

/— ■ 

N 

o 

O 

ü 

'u 

03 

■< 

MI 

O 

> 

> 

W^ 

O 

O 

o 

> 

O 

o 

O 

o 

c 


s 


'o 


> 


o 
n 


3 


O 
3 
») 

O 


3 
N 


O 

3 


O      _^ 


3 
N 


O 


1^ 


O 

«5 


3 


O     O 


o      f- 


2Í    <J    >    -íJ 


3 
y? 

o 

O 


ai 

E 

Q 

&< 
O) 


'o 


co 


3¿    t. 


co      o 

o    te 

15   -o 


O 
ü 


>    ,2   O    C    O   > 


o 

'o 
■S    o 


•o 
o 

Uh     o 


o 

&4 


c 
tí 

G 


o     5 


J2   =3   :í    ca 


o    T    'r 


ce 
S 


cc$ 

s 
< 


> 


o 
"o 


o 
o 


tí 

tí 

-O 

o 

'o 

c 


o 

o  .  'S 

'o  S  «^ 

Ü  D  S 


t-;     ti     c    Ts    ^ 

t— I        ^—1       i-i*      »MH       '^i 


O 

tí 

Ó      ^^ 

O      ^ 
-       O 

o    -^ 

Ü 

o 


O) 


03 

o  o  o 

^  t-  t- 

o  c5  c3 

'c*  £  E 

Q:Í  <  < 


o 

u 
o 
o 


E 

tí 


o  o^ 

03  c3 

£  S 

<  < 


O 

a 
o 


y? 

O 


tí 


o 

cS 

es 

U-2 


tí    Q    a    tí 
E    §    £    S 

<  ::2  <  < 


c 
o 


3       - 


3 

O  « 

t,  o 

es  -y^ 

E  -C 

cS  te 

Q  O 

E  £ 


c 
o 


c 
o 
o 


>*  >» 


o 
'o 


o 

"o 

c 


I 


:l 


r 


v: 


3   C 


^    ^«    «» 

C--  - 

c  z-  : 

c  ..  . 

c  c:  á 


Sí: 

C  =  - 

c  r  r 


5:  y:   ' 

*■;««   — 


ENSAYOS  PRELIMINARES  DE  UN  CUERPO  SÓLIDO  189 

11.  Se  pone  un  poco  de  la  materia  eu  un  tubo  abierto,  con 
Síil  de  fósforo,  se  calienta  al  dardo  (95) :  si  se  corroe  el  vidrio, 

ácido  fluorliídrieo. 

279.     8.  Se  ensaya  la  materia  con  ácido  sulfúrico  ó 

BISULFATO  POTAsICO  (96). 

A.  Se  pone  un  poco  de  la  materia  en  un  tubito  con  unas 
LTotas  de  ácido  sulfúrico  en  frío  y  después  en  caliente. 

a)    Se  carboniza,  material  orgánicas. 

h)  Se  desprende  gas  incoloro  é  inodoro.  Con  efervescencia, 
y  el  gas  enturbia  el  agua  de  cal,  ácido  carbónico;  el  gas  arde  con 
¡lama  azul,  óxido  de  carbono  (puede  proceder  de  un  formiato, 
üxalato,  cianuro,  ferrocianiiro)\  el  gas  aviva  la  combustión, 
«lígeno  (de  un  bióxido,  cromato,  etc.). 

c)  Se  desprende  un  gas  incoloro  y  oloroso.  Olor  á  huevos 
¡wMiridos,  ácido  sulfhídrico  (de  un  sulfuro)]  olor  á  pajuela,  gas 
sidfnroso  (de  un  sulfito,  hiposuljiío  ó  politionaíoy,  olor  picante, 
«la  humos  blancos  con  amoníaco,  ácido  cl((rhídrico  (cloruro); 
«jlor  á  esencia  de  almendras  amargcis,  ácido  cianhídrico  (cianu- 
ros); olor  á  vhiagre,  ácido  acético. 

d)  Se  desprenden  vapores  coloreados  y  olorosos.  Vapores 
lutilantes,  olor  nitroso,  ácido  nitroso  (nitrito);  agregando  un 
[»oco  de  cobre  dan  vapores  rutilantes  los  nitratos;  vapores  ama- 
rillos veixlosos,  olor  de  cloro,  ácido  hipocloroso  {cloratos,  hipo^ 
rloritos,  cloruro,  con  un  oxidante);  vapores  violetas,  iodo;  rojo 
I'UitIos,  bromo  (bromuros,  etc.). 

e)  Se  desprenden  vapores  fumantes  que  corroen  el  vidrio, 
áeido  fluorhídrico  (fluoruro), 

B.  Se  pone  la  materia  con  ácido  sulfúrico  en  un  hilo  de  pía- 
úiio  v  se  examina  si  colorea  la  llama  en  verde  amarillento, 

átidos  fosfórico,  bórico  y  molíbdico. 

O.  Se  calienta  la  materia  en  hilo  de  platino  con  bisulfato  potá- 
sico y  espato  flúor:  se  colorea  la  llama  en  verde  (muy  fugaz), 
ácido  bórico  (borato). 

D.  Se  calienta  la  substancia  en  hilo  de  platino  con  bisulfato 
potásico  y  ácido  bórico:  se  colorea  la  llama  de  verde,  flnor  (de 
\x\\  fluoruro  ófluosilicato), 

280«  9.  Se  ensaya  la  materia  en  el  mechero  de  Bunsen 
{§  17)  (*).— A.  Se  pone  un  poco  de  la  materia  en  un  hilo  de  pla- 

(1)  En  ciertos  casos  esta  forma  de  ensayos  será  más  fácil  que  las  pre- 
cedentes, porque  evita  el  empleo  del  soplete. 
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tino  Ó  de  amianto,  y  se  examina  su  fusibilidad,  volatilidad,  cj)!o- 
. ración  de  la  llama  (©8). 

B.  Se  pone  un  poco  de  la  substancia  en  la  barrita  de  caitoi. 
con  carbonato  sódico  (99  y  100). 

1/    Elementos  reductibles. 

a)    Metales  fijos. — El  producto  de  la  reducción  aparece: 

aa)  Como  glóbulos  metálicos. — Amarillos,  dúctiles,  solubles 
en  el  agua  regia,  oro. — Blancos,  dúctiles,  solubles  en  el  ácidn 
nítrico  é  insolubles  en  el  clorhídrico,  plata. — Blancos,  dúctiles, 
insolubles  en  el  ácido  nítrico,  solubles  en  el  clorhídrico,  estaio. 
—  Rojos,  cobre. 

bb)  Como  polvo  ó  pajitas  metálicas. — No  magnéticas,  solu- 
bles sólo  en  el  agua  regia,  platino. — Magnéticas,  negras,  qut- 
disueltas  en  ácido  nítrico  dan  sobre  un  papel  mancha  .pai-do- 
amarilla,  liierro. — Magnética^,  blancas,  disueltas  en  ácido  ní- 
trico, dan  en  el  papel  mancha  verde,  níquel.— Magnéticas,  blan- 
cas, disueltas  en  ácido  nítrico  dan  en  el  papel  mancha  roj¡/.M. 

Y  leerla  azul  con  el  bórax :  cobalto. 

6)  Elementos  volátiles. — Se  examina  el  color  de  la  manclju 
metálica,  su  solubilidad  en  el  ácido  nítrico,  el  color  de  la  man- 
cha de  óxido,  de  ioduro  y  de  sulfuro  (100  y  101)« 

a  Color  de  la  mancha  metálica.  —  Rojo  cobriza,  seleniñ: 
giis,  mercorío;  negra,  antimonio,  arsénico,  bismuto,  plome  y 
cadmio. 

p  Solubilidad  de  la  mancha  en  el  ácido  nítrico.  —  Soluble. 
plomo,  cadmio— Poco  soluble,  bismuto,  mercurio. — Muy  pv» 
soluble,  antimonio,  arsénico. 

Y  Mancha  de  óxido. —Blanca,  antimonio,  arsénico  y  scIcbío 
Blanco  amarillento,  bismuto. — Amarillo  clara,  plomo. — Parda 
con  borde  blanco,  cadmio. — No  hay  mancha,  mercurio. 

o  Mancha  de  ioduro.  — Blanca,  cadmio. — Amarilla,  plomo, 
arsénico. — Amarillo  anaranjada,  antimonio. — Rojo  vivo,  mer- 
curio.—Azul  parda  con  bordes  irisados,  bismuto.  (Paixia,  s*'- 
lenio.) 

e.  Mancha  de  sulfuro.— Amarilla,  arsénico,  cadmio,  selenio- 
Naranja,  antimonio.— Rojo  parda,  luego  negra,  plomo.— Panl.i. 

bismuto. — Negra,  mercurio. 
2.°    Elementos  irreductibles. 
Se  funde  un  poco  de  la  materia  en  hilo  de  platino  con  iiiií" 

V  carbonato  sódico.  La  masa  fundida  es: 
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Azul  verdosa,  su  disolución  en  agua  es  verde,  que  enrojece 
r  el  ácido  acético,  manganeso.  —  Amarilla,  su  disolución  en 
^^ua  y  ácido  acético  precipita  en  amarillo  con  acetato  de  plomo, 
rromo.— Blanca  ó  incolora,  que  disuelta  en  agua  con  ácido  clor- 
tiidrii*o  en  exceso,  evaporado  el  líquido  á  sequedad  y  disuelto 
le  nuevo  en  ácido  clorhídrico,  deja  residuo  insoluble:  sílice. 


.1 


281.  Si  en  los  ensayos  preliminares  se  ha  visto  que  la  sub^ 
í  moia  objeto  del  análisis  contiene  materias  orgánicas  y  que  éstas 
H»  son  volátiles  por  evaporación,  es  preciso  eliminarlas  ó  des- 
luirlas,  poitjue  perturban  la  investigación  de  las  minerales 
•liando  se  hallan  juntas.  Esta  eliminación  ó  destrucción  |>uede 
'uK^ei'se  de  varios  modos,  sin  que  se  pierdan  las  minerales  que 
<^n\  objeto  del  análisis,  como  se  verá  más  adelante  en  el  lugar 
"h)rtuno. 

Si  es  preciso  reconocer  las  materias  orgánicas,  se  hará  su 
iíiálisis  inmediato  siguiendo  los  métodos  descritos  en  el  capítulo 
•  urespondiente. 

Eliminadas  las  materias  orgánicas,  para  investigar  las  mine- 
v-iles  se  somete  el  cuerpo,  si  es  sólido,  á  los  medios  corrientes 
le  disolución  (282);  si  fuese  líquido  ó  estuviese  disuelto  ya,  á 
:a  investigación  sistemática  (294). 

§  46.  — DISOLUCIÓN  DE  LA  MATERIA 

282.  Hechos  ya  los  ensayos  preliminares,  es  preciso,  jmra 
l'ioceder  á  la  investigación  sistemática  de  los  metales  y  de  los 
metaloides  6  de  los  ácidos,  que  la  materia  objeto  del  análisis 
O'iitiene,  disolverla  en  un  líquido  conveniente,  si  se  hallase 
<Mü,  puesto  que  esta  investigación  ha  de  hacei^se  por  los  pi'o- 
eeíliraientos  de  la  vía  húmeda. 

Para  ello,  se  comienza  por  dividirla  ñnamente,  bien  pulve- 
i'i/áudola,  ó  reduciéndola  á  láminas  tenues,  ó  á  limaduras,  etcé- 
tera, si  por  su  naturaleza  no  pudiese  hacerse  polvo  (41). 

Dividida  la  substancia,  se  la  somete  á  la  acción  del  agim,  del 
''f'.klo  clorhídrico,  del  nítrico  y  del  agua  regia;  y,  por  último, 
^i  por  estos  líquidos  no  se  consiguiese  disolverla,  es  menester 
I  ealizar  su  desagregación^ 
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Según  como  se  conduzcan  las  susbtancias  con  estos  dis-il- 
ventes,  se  dividen  en  tres  grupos :  1/  Cuerpos  solubles  en  t '. 
agua,  2.''  Cuerpos  insolubles ó  difícilmente  solubles  en  el  agua, 
pero  solubles  en  el  ácido  clorhídrico,  en  el  nítrico  ó  ea  el  a^na 
regia.  Y  S,"*  Cuerpos  insolubles  ó  difícilmente  solubles  en  1-^- 
anteriores  líquidos. 

Este  orden  en  la  aplicación  de  los  disolventes  es,  en  geuenil 
el  más  conveniente;  porque  tratándose  de  obtener  indiccicione> 
útiles  para  el  análisis,  no  es  indiferente  emplearlos  de  otro  rno<l'  >, 
pues  debe  empezai'se  por  los  que  alteren  menos  la  iialui^aleza 
química  del  cuerpo;  solamente,  cuando  de  los  ensayos  prelimi- 
nares, se  hubiese  deducido  la  conveniencia  de  suprimir  algún-  •*- 
de  estos  líquidos,  ó  de  alterar  su  orden  de  aplicación,  i>or  ti-a- 
tarse  de  un  metal  ó  una  aleación,  podrá  éste  variarse. 

En  todos  los  ensavos  de  disolución  es  necesario  observnr : 
Éí  hay  algún  desprendimiento  de  gases;  sí  la  materia  sufre  fil- 
gún  cambio;  si  se  disuelve  total  ó  parcialmente ,  y  cuál  eti  >'! 
aspecto  del  residuo  insoluble. 

Ya  queda  indicado  que  se  distinguen  dos  casos:  que  la  subs- 
tancia sea,  ó  no,  un  met<il  ó  una  aleación. 

I."" —  m  cuerpo  no  es  nn  metal  ni  nna  aleación. 

V 

I.  —  TRATAMmNTO  POR   EL   AGUA 

283.  Se  toma  de  1  á  2gr.  del  cuerpo  pulverizado  y  se  puut' 
en  un  tubo  de  ensavo  ó  en  un  matracito  con  12  á  25  c.  c.  d»- 
agua  destilada;  se  agita  y  se  observa.  Si  pasados  unos  niinuíí''^ 
no  se  ha  disuelto  por  completo,  se  calienta  hasta  ebullición,  qiit 
se  mantiene  poco  tiempo.  Puede  ocurrir: 

a)  Que  la  substancia  se  disuelva  por  completo  en  frío  ó  '•»' 
caliente. 

En  este  caso,  está  formada  por  uno  ó  más  cuerpos  soluble^ 
en  el  agua,  y  examinando  la  reacción  que  el  líquido  ofi^eoe  al 
tornasol,  se  procede  al  análisis  sistemático  según  él  (294). 

b)  Queda  algo  sin  disolverse.  Puede  ser  debido:  ó  á  qu» 
la  materia  es  poco  ó  nada  soluble  en  el  agua,  ó  á  que  es  un  - 
mezcla  de  cuerpos  solubles  é  insolubles.  Se  deja  reposar,  >i^ 
decanta  ó  tiltra  el  Hquido,  y  se  evaporan  de  él  dos  ó  tres  gotn> 
en  una  lámina  de  platino  ó  en  un  vidrio  de  reloj.  Si  no  que! a 
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residuo,  se  trata  de  uiiíi  materia  iusoluble,  y  se  procede  con  ella 
x\ícún  él  (384).  Sirjueda  algún  residuo  por  evaporación,  puede 
-^er  debido  : 

aa)  Á  que  el  cuerpo  es  poco  soluble  en  el  agua.  El  residuo, 
•lespués  de  separar  todo  el  líquido  por  filtración,  se  trata  por 
kual  volumen  de  agua  y  del  mismo  modo  que  antes,  y  del 
nuevo  líquido  filtrado  se  evaporan  otras  dos  ó  tres  gotas :  si  deja 
i:,^ual  residuo  que  el  obtenido  anteriormente,  se  trata  de  un 
cuerpo  poco  soluble  en  el  agua,  que  se  tratará  por  los  áci- 
'lus  (384). 

hb)  ó  bien,  á  que  la  substancia  es  una  mezcla  de  cuerpos 
^'  »Iubles  ó  insolubles.  En  este  caso,  operando  como  se  acaba  de 
leoir,  el  segundo  residuo  será  menor  que  el  primero,  y  agó- 
íjudo  por  el  agua,  ó  sea,  repitiendo  el  tratamiento  por  este 
i'iuido  sobre  el  residuo,  se  podrá  extraer  lo  soluble  y  quedará 
U  parte  insoluble,  que  se  trata  por  los  ácidos  según  (384).  Con 
;i  ])arte  soluble  concentrada  por  evaporación,  si  es  preciso,  se 
pera  para  analizarla  según  (894). 

II.  —  Tratamiento  por  el  Acmo  clorhídrico 

284.  El  residuo  insoluble  en  el  agua  se  trata  en  un  tubo  de 
«-asiyo,  ó  en  un  matracito,  con  15  á  30  c.  c.  de  ácido  clorhídrico 
'  iluido  (1  vol.  de  ácido  de  D=  1,18  y  4  á  5  vol.  de  agua),  en 
Vi  > :  si  no  se  disuelve  ó  lo  hace  incompletamente,  se  calienta  á 
i  ebullición.  Si  aun  queda  algo  insoluble,  se  deja  reposar,  se 
lei:anta  el  líquido  claro;  sobre  el  residuo  se  pone  ácido  clor- 
'iMrico  concentrado,  y  se  hace  hervir.  Durante  este  tratamiento 
lelje  cuidarse  de  hacer  las  observaciones  siguientes  : 

a)  Si  hay  un  desprendimiento  gaseoso. — Gas  incoloro,  ino- 
'.'^ro,  que  enturbia  el  agua  de  cal,  gas  earbónico  (carhonatos); 
-'as  de  olor  á  pajuela,  ,gas  salforoso  (sulfitos  é  hiposuljitos  inso- 
lablas  en  el  agua);  gas  de  olor  á  huevos  podridos,  ácido  salfhí' 
drico  (sulfuros);  gas  amarillo  de  olor  especial,  cloro  (peróxidos, 
'ornatos,  permanganatos,  etc.);  olor  á  esencia  de  almendra 
Kuarga,  iddo  eianhidrico  (cianuro). 

h)  Si  la  maíeria  se  disueloepor  completo  sin  reacción  partí- 
■nlar.  —  Está  formada  por  óxidos,  ó  por  sales  insolubles  en  el 
v'ua  y  solubles  en  el  ácido  clorhídrico,  como  fosfatos,  boratos^ 
'raíalos,  fluoruros,  arsenitos,  etc. 

J3 
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c)  St  la  materia  se  disuelve  por  completo,  pero  formándos»' 
en  el  seno  del  liquido  un  precipitado .  —  Éste  puede  ser :  azttfre 
(de  un  hiposulfíto  ó  un  polisulfuró),  y  se  desprenderá  en  esie 
caso  gas  sulfuroso  ó  sulfhídrico  respectivamente;  sfliee,  que 
será  gelatinoso,  blanco,  sin  desprendimiento  gaseoso  (silicatos 
insolubles  en  el  agua  y  atacables  por  el  ácido  clorhídrico).  Tam- 
bién podrá  formarse  un  precipitado  de  ácido  bórico,  cloruro  flf 
plomo  y  cloruro  deplora:  los  ensayos  preliminares  habrán  da^n 
indicaciones  de  estos  cuerpos. 

d)  Si  queda  un  residuo  insoluole  en  el  ácido  clorhídrico:  se 
le  lava  en  un  filtro  con  mi  poco  del  ácido  diluido  y  luego  co:i 
agua :  se  evaporan  dos  gotas  del  líquido  clorhídrico  (*),  y  íf! 
deja  residuo,  se  reúne  con  los  de  loción,  y  se  reserva  el  conjuii»'  • 
hasta  terminar  la  disolución  de  la  substancia,  después  de  ccii- 
centrarlos  por  evaporación,  si  resultasen  muy  diluidos,  y  t¿iii¡- 
bién  para  eliminar  el  exceso  dp  ácido  existente. 

La  solución  del  cuerpo,  cuando  es  completa,  se  analiza  st- 
gún  (294). 

III.  —  Tratamiento  por  el  Acido  nítrico 

286.  Bien  lavado  el  residuo  insoluble  en  el  ácido  clorhidii»'  . 
se  le  trata  por  ácido  nítrico  débil  (D  =  1,25)  en  frío  y  en  calienta 
agregando  el  ácido  poco  á  poco.  Si  hay  ataque,  habrá  despreí  - 
dimiento  de  vapores  rutilantes,  y  la  materia  se  disolverá  6  ^ 
transformará  en  otra;  si  no  hay  producción  de  vapores  ny-  '^. 
se  agrega  ácido  más  concentrado,  y  si  aun  éste  no  pi-oduje-.^ 
efecto,  se  pasa  al  tratamiento  siguiente.  Si  hay  ataque,  [hA  t] 
ocurrir  que  se  produzca : 

a)  Disolución  completa  (agregando  agua  si  es  precisa). 
Podrá  tenei^se  que  separar  un  poco  de  asufre  de  los  sidfftni' 
insolubles  en  el  clorhídrico,  y  á  veces  sílice  gelatinosa  de  a-i:  i 
nos  silicatos. 

b)  Una  transformxLción  del  cuerpo.  —  El  estafto,  en  á(n ' 
estánnico;  el  antimonio,  en  ácido  antimónico;  ambos  son  bú; 
eos  é  insolubles  en  el  agua  y  en  los  ácidos. — El  aznflre,  en  á"\ 
sulfiiri(^.o,  total  ó  parcialmente. — El  salforo  de  plomo,  negro,  t 
sulftito,  blanco. — El  cloruro  merenrioso,  en  mercúrico,  sí^ln'*' 


(l)    En  el  caso  de  que  hubiese  duda  de  si  habría  disuelto  algo. 
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La  disolución  nítrica  se  evapora,  si  es  preciso,  para  eliminar 
la  mayor  parte  del  ácido  libre  y  disponerla  para  su  análisis. 

IV.  —  Tratamiento  por  el  agua  regia 

3S6.  Si  quedase  algo  insoluble  en  el  ácido  nítrico,  se  trata 
IM^r  el  ácido  nítrico  y  el  clorhídrico  que  han  servidp  para  los  an- 
íeriores  tratamientos,  mezclados,  pues  de  ordinario  no  hay  inte- 
i-és  en  analizar  separadamente  la  parte  soluble  en  cada  uno  de 
ellos.  Fórmase  así  agim  regia  {%  y  se  hierve  el  residuo  con 
este  líquido  :  si  se  viese  que  notoriamente  se  ha  disuelto  algo 
<e  repite  el  tratamiento,  después  de  decantada  la  solución,  con 
ítgua  regia  concentrada,  hecha  con  2  vol.  de  áciílo  clorhídrico 
y  1  vol.  de  ácido  nítrico,  ambos  concentrados. 

Si  quedase  algo  insoluble,  se  diluye  con  un  poco  de  agua, 
•^  filtra,  se  lava  este  residuo  con  agua  y  se  le  trata  según  (289)'. 

La  solución  completa  ó  parcial  en  el  agua  regia  se  evapora 
en  baño  de  maría  para  quitar  el  exceso  de  los  ácidos,  y  se  diluye 
en  un  poco  de  agua  para  proceder  á  su  análisis  según  (294). 

^•*  —  ÍSl  cuerpo  es  un  metal  ó  una  aleación  {% 


Se  pone  0,50  gr.  á  2  gr,  del  cuerpo  metálico  bien  divi- 
■  lido,  con  10  á  20  c.  c.  de  ácido  nítrico  de  D  =  1,25,  y  se  calienta. 

a)  Hay  ataque  y  disolución  completa  (añadiendo  un  poco  de 
.1 -:ua  si  es  preciso) :  ausencia  á^ platino,  oro,  estaño  y  antimonio. 

6)  Hay  ataque  y  queda  un  residuo  blanco:  presencia  de 
estafto  ó  de  antimonio,  que  se  "transforman  en  compuestos  joxi- 
-renados.  Si  también  hay  arsénico,  éste  puede  quedar  como  ínso- 
ni ble,  todo  ó  parte,  combinado  con  el  óxido  de  estaño  ó  de  anti- 
^nomo  [(Sn02)2As20^  lOH^O].  Se  separa  este  residuo  del  líquido 
lÁivico,  se  lava  bien  y  se  buscan  estos  tres  metales  según  (311). 
e>  Hay  ó  no  ataque  y  queda  un  residuo  metálico.  Presencia 
íe  oro  é  platino.  Se  filtra  la  solución,  se  comprueba  si  contiene 


( 1)  Claro  está  que  ^ra  utilizar  en  este  tratamiento  las  soluciones  nitrica 
:  c-iorfafdrica,  no  han  de  haberse  evaporado  previamente. 

,  2>  Debe  tenerse  presente  que  algunos  sul  fu  ros  metálicos  naturales,  como 
'i  íjalena,  blenda,  pinta,  etc.,  tienen  aspecto  metálico.  Por  Jos  ensayos  pre- 

uiinares  se  habrá  visto  que  son  sulfures,  y  al  tratarlos  por  el  ácido  nítrico 
;;iii  azufre  libre;  se  hallan  comprendidos  en  el  caso  1.® 


f 
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Ó  no  algo  dísuelto,  se  lava  el  residuo  iusoluble  y  se  le  trata  j>ítr 
agua  regia. 

La  solución  nítrica,  ó  la  hecha  en  el  agua  regia,  se  evapora 
para  eliminar  el  ácido  en  exceso,  se  diluye  luego  el  residu" 
en  agua,  y  sé  aplica  sobre  ella  el  método  sistemático  de  análi- 
sis (294). 

288.    ITotas  ▼  obflarvacionds  acerca  de  la  disolnción  de  los 
cueirpos. —  1.*  La  cantidad  de  substancia  sobre  que  <*onviene  operar,  es  nr 
punto  importante  para  el  analista,  porque  si  se  toma  un  peso  muy  pequof 
algunos  cuerpos  que  se  hallen  en  débil  proporción  y  que  no  ten«^n  reaoi^i 
nes  muy  marcadas,  podrían  escapar  á  la  investigación.  Por  el  contrarío,  ^j 
se  toma  una  porción  exresiva,  los  precipitados  serán  muy  voluminosos  y  la- 
ñltraciones  y  lavados  se  liarán  difíciles,  originándose  errores.  Así  que.  e; 
general,  debe  tomarse  de  0^f,b  á  1  gr.  de  materia,  según  la  complexidad  i*' 
ella,  deducida  de  los  ensayos  preliminares;  sólo  excepcionalmente  .se  empK- 1- 
rán  2  ó  3  gr.  Con  esta  muestra  hay  suficiente  i)ara  comprobar,  en  la  mapl- 
ordinaria  del  trabajo,  los  cuerpos  que  existan  en  cantidad  apreoiahle:  \n'\> 
si  hubiera  motivo  para  suponer  la  presencia  de  alguno  en  proporción  miii^ 
ma,  que  hubiese  interés  particular  en  investigar,  la  toma  de  muestra  lintM.;; 
de  ser  mayor,  y  no  se  procedería  al  análisis  siguiendo  el  método  sisteniUí^ 
general,  sino  guiándose  por  algún  método  asjiecial,  que  permita  elimiin' 
ñ'icilmente  los  cuerpos  ya  hallados,  y  concentrar  en  pequeña  i>orci(>n  «i 
materia  los  que  son  objeto  de  este  trabajo  particular. 

Ha  de  tenerse  también  en. cuenta,  que  la  cantidad  de  substancia  <iue  n»' 
invierta  en  el  análisis  debe  subordinarse  á  la  total  que  se  posea;  pues  .^ion  - 
pre  se  rei»L'rvará,  para  una  comprobación,  ó  para  remediar  un  accidente  q  :•- 
pueda  malograr  el  tnibajo,  por  lo  menos  una  tercera  parte  del  total.  Ks:. 
regla  se  aplica  del  mismo  modo  al  caso  de  ser  un  liquido  (ó  un  gas>  lo  -jur- 
haya  de  analizarse,  y  los  volúmenes  que  de  él  se  tomen  para  la  investi^;:.- 
(úón,  serán  proporcionales  á  la  cantidad  de  cuerpo  que  tenga  disuelto.  Y» 
se  verán  algunos  casos  prácticos,  princij)almente  en  los  análisis  es|>e<*iale* 
(aguas,  medicamentos,  investigación  de  venenos,  etc.). 

2.*     Es  difícil  concluir  si  un  <'uerpo  es  ó  no  soluble  en  el  agua,  cuando  n  : 
solubilidad  se  halla  en  los  limites  que  separan  á  los  solubles  de  los  insi.»!u- 
bles;  el  residuo  que  á  veces  queda  de  la  evaporación  de  dos  ó  tres  gotas  o«  ■ 
tratamiento  acuoso  es  tan  pequeño,  que  no  permite  sentar  unuafirmaci»": 
y  en  este  caso,  hay  que  ensayar  la  reacción  del  líquido  por  el  papel  de  te 
nasol,  y  agregar,  á  una  pequeña  parte  del  soluto  una  gota  del  cloruro  \k\ú- 
<*o,  y  á  otra  parte,  una  de  carbonato  sódico  :  si  el  líquido  es  neutro  y  e^ti- 
reactivos  nada  producen,  puede  admitirse  que  el  cuerpo  es  insoluble  i}\\  " 
agua  y  pasar  al  tratamiento  por  los  ácidos.  El  sulfato  de  calcio,  que  necr-:- 
ta  para  disolvei-se  430  partes  de  agua,  se  halla,  prácticamente,  en  el  \i\\\\\ 
(le  separación  de  los  solubles  é  insolubles. 

Son  solubles  en  el  agua:  los  nitratos,  cloratos,  nitritos  (menos  el  «i- 
plata),  cloruros  (menos  el  de  plata,  plomo  y  mercurioso),  sulfatos.  (nitfii«  - 
el  de  bario,  estroncio  y  plomo,  que  son  insolubles,  y  el  de  calcio  y  [da'j 
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l'ooo  solubles).  Son  también  solubles,  casi  todos  los  compuestos  de  í)Otasio 
uuerios  el  perclorato,  cloroplatinato  y  fluosilicato),  los  de  sodio  (menos  el 
firoantimoniato),  muchos  de  los  compuestos  de  amonio  y  algunos  ioduros 
V  l»rorauros. 

Son  insolubles  en  el  agua,  pero  solubles  en  los  ácidos  diluidos  :  los  óxi- 
(l'íié  hidratos  álcali  no- tórreos  (menos  el  de  bario  y  estroncio,  que  se  di- 
Mielven  eíl  el  agua),  los  térreos  y  de  metales  pesados,  y  sus  sales  formadas 
jh^r  los  ácidos  carbónico,  fosfórico,  sulfuroso,  arsenioso,  arsénico,  b()rico, 
rómico,  oxálico  (tartárico,  cítrico  y  otros  orgánicos);  muchos  ioduros,  sul- 
iiiros,  fluoruros,  silicatos  y  cianuros  de  los  metales  propiamente  dichos. 

3.*  Hay  tendencia  en  los  principiantes  á  emplear  cantidad  excesiva  de 
a  ido  en  el  ataque  y  disolución  de  los  cuerpos,  y  á  creer,  que  el  ácido  nítrico 
•oncentrado  y  el  agua  regia  son  disolventes  más  enérgicos,  que  los  ácidos 
nítrico  y  clorhídrico  de  concentración  media.  Un  exceso  de  ácido  debe  evi- 
tarse, porque  se  hace  preciso  luego  eliminarle,  por  ser  perjudicial  para  la 
nvesligación  sistemática  y  porque  esto  exige  una  evaporación  siempre  mo- 
i»*sta,  y  con  el  peligro,  cuando  del  agua  regia  ó  del  ácido  clorhídrico  concen- 
irado  se  trata,  de  que  pueda  perderse  en  ella  algún  cloruro  volátil,  como 
"1  (ie  arsí'nico. 

El  ácido  nítrico  concentrado  y  el  agua  regia,  sólo  tienen  una  acción  más 
enérírica  como  disolvente,  cuando  la  substancia  es  susceptible  de  una  oxi- 
dad-ion ó  una  percloruración  :  en  los  demás  casos,  el  ácido  nítrico  de  con- 
'  critración  media  (D=  1,25),  y  el  ácido  clorhídrico,  son  mejores  disolventes; 
y  aun  delie  preferirse,  mientras  se  pueda,  este  último,  porque  luego,  en  la 
marcha  analítica,  perturba'  menos;  y  porque,  en  general,  deja  á  los  cuerpos 
que  disuelve  en  el  estado  de  oxidación  que  tenían  :  en  cambio  forma  cuer- 
pos insolubles  con  la  plata  y  el  niercurioso,  y  poco  soluble  con  el  plomo, 
mientras  que  el  ácido  nítrico  los  produce  solubles  íX)n  todos  los  metales  que 
itat-a,  menos  con  el  antimonio  y  el  estaño. 

Ha  de  notarse,  por  último,  que  á  veces  se  originan  en  el  ataque  por  los 
ácidos  concentrados,  sales  que  son  insolubles  en  ellos,  aunque  solubles  en 
íl  aíTua,  cual  sucede'al  cloruro  y  nitrato  bárico,  al  nitrato  de  níquel  y  otros 
muchos;  y  por  esto,  debe  siempre  agregarse  agua,  despuós  de  haber  actuado 
<"ii  el  ácido,  para  ver  si  se  disuelve  la  parte  insoluble  que  se  formó. 


V.  —  Disolución  de  los  cuerpos  insolubles  en  el  agua 

Y   EN    LOS   ÁCIDOS 

§  47.  —  DESAGREGACIÓN 

289.  Son  pocos  los  cuerpos  insolubles  en  el  agua  y  en  los 
^<:idos;  así  que  el  residuo  insoluble  que  se  tendrá,  según  el 
(286),  ha  de  ser  poco  complejo.  Podrá  tener-se  idea  aproxi- 
mada de  su  composición,  por  la  procedencia  de  la  substancia, 
y  también,  por  los  ensayos  preliminares  que  se  hayan  hecho. 
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Los  más  iínpói''tantes  de  estos  cuerpos  insolubles  son :  sulfa- 
tos  bárico,  estróncico,  plúmbico  y  calcico.  —  Cloruro  de  plomo 
(tapio  éste  como  los  dos  que  le  preceden,  pueden  disolverse  par- 
cialmente en  los  ácidos).  —  Cloruro,  bromuro,  ioduro,  cianuro, 
ferro  y  ferricianuro  argénticos  (*).  —  Ciertos  óxidos  fuertemente 
calcinados,  como  la  alúmina,  óxido  crómico  y  óxido  de  estaño, 
— La  silice  y  varios  silicatos.  —  Fluoruro  de  calcio.  —  k\^\\' 
nos  cianuros  dobles.  — Hierro  cromado.  —  Azufre.  —  Car'bón. 

Los  siguientes  ensayos  caracterizan  fácilmente  á  estu> 
cuerpos. 

a)  Son  coloreados^.  —  Azafre,  amarillo,  que  calentado  en  u:i 
tubito  abierto  se  funde  y  arde  con  llama  azul  y  olor  sulfurosa .. 
Carbón,  negro,  que  calentado  al  rojo  sobre  lámina  de  platino,  se 
quema  y  desaparece,  ó  bien,  que  deflagrado  con  nitro,  da  cai- 
bonato.  — óxido  crómico,  verde,  y  con  perla  de  bórax,  da  ven  le. 
—  Silicatos  coloreados,  dan  esqueleto  de  sílice  con  la  sal  de  fós- 
foro. —  Ciannros  dobles,  dan  con  el  ácido  sulfúrico  en  caliente, 
olor  cianhídrico.  —  El  hierro  cromado,  da  al  soplete  las  reac- 
ciones coloreadas  del  hierro  v  del  cromo. 

•i 

b)  Son  incoloros  : 

1.°  Se  ennegrecen  por  el  sulfuro  amónico.  — :  Dan  botón  <!•- 
plata  con  la  sosa  sobre  el  carbón  :  cloruro,  bromuro,  ioduro ) 
ciannro  de  plata.  —  Los  tres  primeros  se  funden  calentados  en 
tubo  cerrado;  el  último,  desprende  cianógeno,  que  arde  c^i 
llama  purpúrea,  -r-  Dan  botón  de  plomo  y  baña  amarillo  eu 
frío  y  rojo  en  c^aliente,  cloruro  y  sulfato  de  plomo.  —  Siestu' 
juntos,  se  pueden  separar  estos  compuestos  de  los  de  plat.i. 
hirviendo  la  mezcla  con  una  solución  de  acetato  amónico  que 
disuelve  á  los  de  plomo;  ó  por  una  solución  de  cianuro  p'!»- 
sico,  en  frío,  que  es  disolvente  de  los  de  plata  y  no  de  los  «le 
plomo. 

2.°    No  se  ennegrecen  por  el  sulfuro  amónico.  —  Dau  ma<i 
de  sulfuro  sobre  el  carbón  con  sosa :  sulfatas  de  bario,  estron- 
cio y  calcio,  —  Dan  llama  verde  con  el  bisulfato  potásico  y  e. 
ácido  tórico,  fluoruro  de  calcio  v  otros  fluoruros  insolubles.  - 
Dan  sobre  el  carbón  con  sosa  botón  de  estaño,  óxidos  de  estaño: 


(1)    El  bromuro,  ioduro  y  cianuro  argénticos  se  transforman  en  cloruP' 
»r  su  ebullirión  con  el  a«^ua  regia,  y  hay  que  buscarlos  en  la  substan 'i» 


por 
primitiva. 
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bot<^n  de  antimonio,  ¿xidos  de  antimoiiio.  —  Masa  azul  con  el 
nitrato  cobaltoso,  alúmina;  perla  azul,/8Uieatos(0- 

Con  estas  indicaciones  se  elige,  entre  los  siguientes,  cuál  es 
el  procedimiento  más  apropiado  para  su  desagregcLción,  ó  sea, 
para  transformarla  substancia  por  un  reactivo  conveniente,  de 
modo  que  los  productos  resultantes  sean  solubles,  ó  atacables 
j>or  Jos  disolventes  ordinarios  antes  expuestos : 

29Q»  1.*  Por  fusión  de  la  substancia  con  mésela  de  carbo- 
natos  potásico  y  sódico.  -—  Es  el  más  general.  Se  pone  1  p.  de 
Ja  substancia  con  4  p.  de  la  mezcla  de  los  carbonatos  (148),  y 
se  funde  el  conjunto  en  un  crisol  de  platino  si  no  hay  plata  ó 
plomo,  ó  de  porcelana  si  existen  allí  estos  metales.  El  producto 
fundido  sacado  del  crisol  (ó  en  éste  mismo)  después  de  frío,  se 
trata  en  una  cápsula  por  agua,  que  disolverá  lo  soluble  en  ella, 
y  la  parte  insoluble,  filtrada,  por  el  ácido  clorhídrico,  ó  el  nítri- 
co, si  hav  los  metales  antes  dichos. 

Por  este  medio,  los  sulfatos  insoluoles  se  convierten  en  sul- 
fates alcalinos  solubles  en  el  agua,  en  unión  del  exceso  de  los 
carbonatos,  y  el  metal  forma  carbonato  ú  óxido  (el  de  plomo), 
insoluble  en  el  agua,  pero  soluble  en  el  ácido  nítrico.  Debe' 
lavarse  bien  el  carbonato  insoluble,  para  que  no  se  regenere 
parcialmente  el  sulfato  al  hacer  el  tratamiento  por  el  ácido.  El 
cloruro,  bromuro  ó  ioduro  argénticos,  por  modo  análogo,  dan 
cloruro,  bromuro  ó  ioduro  alcalino,  soluble  en  el  agua,  y  plata 
metálica,  que  se  disuelve  en  el  ácido  nítrico. 

El  ácido  silícico  da  silicato  básico  (Na^K^SiO*),  soluble  en 
el  agiia  y  descomponible  por  los  ácidos;  y  compuestos  pare- 
cidos la  alúmina  y  los  óxidos  de  estaño  y  antimonio.  Los 
siliccUos  dan  productos  básicos,  que  disueltos  por  el  agua  y 
el  ácido  clorhídrico,  evaporado  todo  hasta  sequedad,  y  tratan- 
do el  residuo  por  agua  con  el  mismo  ácido,  queda  el  silícico 
insoluble»  y  los  metales  disueltos  como  cloruros,  ho^  fluoru- 
ros,  así   atacados,  se  convierten  en  alcalinos  solubles  en  el 

agua . 

2.*  Por  fusión  con  el  hidrato  bar  ico.  —  Este  medio  se  re- 
serva para  investigar  los  álcalis  en  los  silicatos,  lo  que  no  sería 
posible  operando  por  el  procedimiento  anterior.  Se  procede  en 

M)     Véase  para  todos  estos  ensayos  lo  que  se  expone  en  los  ensayos  pre- 
liminares, referente  á  ellos. 
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igual  forma,  con  1  p.  de  la  substancia  y  4  p.  del  hidrato  bárico, 
calentando  fuertemente  en  crisol  de  platino. 

3/  Por  el  ácido Jluorhtdrico.  —  También  este  medio  se  uti- 
liza para  desagregar  los  silicatos,  cuando  se  quiere  determinar 
cuantitativamente  los  álcalis  que  contienen  :  el  fluorhídrir'^ 
convierte  los  silicatos  en  fluoruros  ó  fluosiliciuros,  que  se  des- 
componen por  el  ácido  sulfúrico,  pasando  los  metales  á  su!- 
fatos.  • 

4.**  Por  el  ácido  sulfúrico,  —  Medio  conveniente  para  ]«)s 
fluoruros,  para  algunos  silicatos,  como  las  arcillas,  y  para  lo> 
cianuros  dobles. 

5.**  Por  el  sulfato  ácido  de  potasio.  —  Sirve  para  desagre- 
gar la  alúmina,  el  hierro  cronuido,  el  ácido^  titánico,  etc.,  } 
obra,  en  general,  este  reactivo  formando  sulfatos  dobles.  >«• 
Oliera  fundiendo  en  un  crisol  de  platino  1  p.  del  cuerpo  y  12  \i. 
del  bisulfato,  y  la  fusión  se  mantiene  hasta  que  no  se  despren- 
den vapores. 

6.°  Por  una  lejía  concentrada  de  SQsa  se  desagregan  algu- 
nos cianuros  dobles. 

Y  7.°  Por  fusión  con  mezcla  de  carbonato  sódico  y  nitmUj 
potásico,  se  atacan  algunos  sulfuros  y  sulfocianuros. 

Desagregado  el  cuerpo  y  disueltos  los  productos  resultan- 
tes, se  someten  estas  soluciones  á  la  investigación  sistemátira. 
aprovechando  en  ella  los  datos  obtenidos  como  queda  ex- 
puesto. 
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§  48.  —  GENERALIDADES 

291.  La  investigación  de  los  metales  debe  precedei*  á  la  de 
■  s  metaloides  y  sus  derivados;  porque  aquólla  es  más  fácil  y 
-  r.eilla,  y  además,  porque  se  simplifica  la  de  los  segundos,  si 
^' «'onocen  los  metales  que  se  contienen  en  la. substancia,  y  las 

Midiciones  de  solubilidad  de  ella.  Así,  por  ejemplo,  si  lialla- 
iiiOs  que  la  materia  contiene  bario  y  es  completamente  soluble 
e:i  el  agua,  será  inútil  buscar  en  ella  ácido  sulfúrico,  y  todos 

'^  ácidos  que  forman  con  el  bario  compuestos  insolubles  en  el 

Ya  se  dijo  (181)  qué  la  clasificación  de  los  metales  en  gru- 
í  'sesla  base  de  su  investigación,  y  nos  bastará  examinar  á 
grandes  lineas  el  método  sistegiático  que  en  ella  se  sigue,  para 
;'ie  resalte  la  relación  estrecha  que  entre  ambas  existe. 

Supongamos  que  todos  los  metíiles  se  hallan  en  una  solu- 
K'ii  neutra  ó  acida  que  se  nos  da  (^) :  comenz¿iremos,  para 
'  :u'er  su  investigación  sistemática,  por  agregar  poco  á  poco, 
íi.ieutras  se  vaya  formando  precipitado, 

1'  Ácido  elorbidrico : 
y  sucederá,  que  el  plomo,  la  plata  y  el  merenrioso  (mercurio 
•'^Mio  compuesto  mercurioso),  se  precipitarán  como  cloruros 
.''nicos  (PbCl^),  (AgCl)  y  (Hg^CP);  el  primero  parcialmente, 
V  |X)r  completo  los  dos  últimos,  en  virtud  de  reacciones  como 
'i  si^^uiente  : 

Pb(N0')2  +  2HC1  =  áHNO^  +  PbCF; 


<I)  Este  cíLüo  es  puramente  teórico,  porque  en  realidad  no  puede  exis- 
''i'  nna  solución  así.  Si  la  solución,  en  vez  de  neutra  ó  acida  fuese  alcalina, 
':tl»ria  (|ue  raodiíicar  el  método  sistemático,  según  se  expone  en  el  (312). 
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y  si  filtramos,  nos  encontramos  con  nn precipitado  que  encierr  i 
los  tres  cloraros  insolubles,  ó  sea  los  metales  del  Grupo  1.',  ^ 
una  solución  clorhídrica  que  contendrá  los  demás  metales. 

El  precipitado  se  examinará  aparte  para  reconocer  los  cuer- 
pos que  le  forman;  y  sobre  la  solución  acida  se  hace  actun- 
una  corriente  de  gas 

2.*^    Áeido  salfhidrico 

en  exceso,  que  precipitará  los  sulfuros  insolubles  en  el  agua  y 
eil  los  ácidos  minerales  diluidos,  ó  sea,  á  los  metales  de  1«  »- 
grupos  2.*^  y  3.°;  por  ejemplo: 

As^O^  +  SH^S  =  3H20  +  As^S^ 
Cu(N03)2  -f  H^S  =  2HN0^  +  CuS 

y  ültrando  tendremos:  un  precipitado  sulfhídrico,  formado  j^*»- 
los  sulfuros  de  arsénico,  As^S^  (amarillo);  de  antimonio,  Str  > 
(anaranjado);  de  estaño  (estannoso),  SnS  (pardo);   dé  oro. 
Au^S^  (negro),  y  de  platino,  PtS^  (negro),  que  son  delGRu po  2. 
mercúrico,  HgS  (negro);  de  bismuto,  Bi^S^  (negro);  de  cobre 
CuS  (negro);  de  plomo,  PbS  (negro),  y  de  cadmio,  CdS  (ama- 
rillo), que  son  del  Grupo  3.°;  y  una  solución  sulfhídrica  ác/»/' 
que  contiene  los  metales  de  los  grupos  siguientes : 

El  precipitado  sulfhídrico,  bien  lavado,  se  trata  por  el 
3.''    Salfnro  amónico  salfarado 
que  disolverá  á  los  sulfuros  del  grupo  del  arsénico,  poix}ue  ^ 
forman  sulfosales;  por  ejemplo: 

As*S«  +  3  (xNH*)2S  =  2As(NH*)3S^ 

y  quedarán  sin  disolver  los  sulfuros  del  grupo  del  cobre,  i  p ; 
no  tienen  carácter  de  súlfhidos  ó  sulfo-ácidos.  De  la  soluci«V 
en  el  sulfuro  se  precipitan  los  sulfuros  del  Grupo  2.*  por  el  íxciA 
clorhídrico;  por  ejemplo: 

2As(NH*)^S3  +  6HC1  =  GNH^Cl  +  3H2S  +  As^S'. 

292.    De  la  solución  sulfhídrica  acida,  neutralizada  por  »• 
amoníaco  y  tratada  por  el  Bulftiro  amónicO;  se  pi'ecipitan » • 
todos  los  metales  del  Grupo  4/;  pero  con  una  pequeña  variainr, 
se  les  puede  separar  prácticamente  en  las  dos  secciones  adini\- 
das  en  este  grupo. 

Bastará  pai*a  ello  agregar  á  la  solución  sulfhídrica  acida  i;: . 
poco  de  ácido  nítrico  y  hervir  unos  minutos,  para  que  se  de^- 
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\v\i\'SL  el  sulfhídrico  excedente  que  en  ella  existe,  y  pam  que  el 
¡aterro  pase  de  ferroso  á  férrico,  y  entonces,  añadiendo 

4.*"    Gloinro  amónico  y  amopíaeo  tn  exceso, 
se  precipitan  como  hidratos  de  sesquióxido  los  metales  de  la 
Skcción  1/  del  Grupo  4/;  hierro,  Fe^(OH)«  (rojo  de  ocre); 
(Tomoj  Cr*(OH)«  (verde);  y  alaminio,  A1*(0H)*  (blanco);  por 
ejemplo : 

Fe^Cl»  +  6NH»  +  GH^O  =  6NH*C1  +  Fe«(OH)« 

•iue  se  separan  por  filtración;  y  agregando  al  liquido  filtrado 

5.'  Sulfuro  amónico, 
>e  precipitarán  los  sulfuros  insolubles  en  el  agua  y  solubles  en 
i'  >3  ácidos  diluidos  (por  lo  menos  al  formarse)  que  están  com- 
prendidos en  la  Sección  2/  del  Grupo  4/;  de  níquel,  NiS  (negro); 
<!e  cobalto,  CoS  (negro);  de  manganeso  (MnS)  (color  de  carne); 
y  de  zinc,  ZnS  (blanco);  por  ejemplo : 

,  MnCP  +  (NH*)2S  =  3NH*C1  +  MnS. 

Se  les  separa  por  filtración,  y  en  el  líquido  quedan  los  meta- 
les dé  los  Grupos  5,**  y  6.**,  con  el  sulfuro  amónico  excedente, 
amoníaco  y  cloruro  amónico.  A  este  líquido  se  agrega  ácido 
f^oíiiídrico  para  neutralizar  el  amoníaco  y  destruir  los  sulfuros 
^'lubles,  se  hierve  y  se  separa  el  azufre  precipitado,  por  filtra- 
<'ion,  se  deja  enfriar,  se  alcaliniza  por  amoníaco  y  se  añade 

O .*'   Carbonato  amónico 
en  exceso,  con  lo  que  el  bario,  estroncio,  calcio  y  magnesio  (Gru- 
I  u  5.*)  se  transforman  en  carbonatos;  por  ejemplo : 

BaC12  -f-  (NH*)?^C03  =  SNH^Cl  -f  BaCO^ 

•le  los  cuales  los  tres  primeros  se  precipitan,  blancos,  y  separa- 
•!'js  por  filtración,  queda  en  el  líquido  el  magnesio,  porque  su 
uitonato  es  soluble  en  las  sales  amoniacales,  en  unión  de  los 
'nelales  del  Grupo  6.*,  cuyo  carácter  es  no  precipitar  por  los 
reactivos  genérales  empleados. 

Se  comprende  que  en  este  liq^uido,  después  de  todas  estas 
'operaciones,  no  podrá  investigare  las  sales  amoniacales  que 
existieran  inicialmente,  puesto  que  las  adiciones  sucesivas  de 
iimoniaco,  sulfuro,  cloruro  y  carbonato  amónicos,  las  han  intro- 
<!uc¡do allí  necesariamente.  Es  preciso  investigarlas  en  el  líquido 
ú  cuerpo  primitivo  por  un  ensayo  especial. 
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293.    ITotas  y  observaciones. —  l.'^  Actuando  el  suinüdrico  bc>M»- 

una  solución  acida  que  contenga  cuerpos  oxidantes,  como  cloro  libre,  rl  -- 
ruro  férrico,  ácido  nítrico,  perraangánico,  crómico,  iódico,  etc.,  se  produ  • 
un  precipitado  de  azufre,  y  á  veces,  además,  un  cambio  del  color  del  liqu  «J  •. 
(por  ejemplo:  Fe2Cl«  +  H2S  =  2FeCl2+2HCl+S  y  fel  liquido  pasa  de  a  mu 
rillo  pardo  á  incoloro  ó  verdoso).  SI  no  hay  metales  de  los  Grupos  2.**  y  3.- . 
el  precipitado  de  azufre  será  ligero  y  blanquecino;  si  á  la  vez  liay  cuerpo>  c- 
estos  grupos,  el  azufre  se  precipitará  mezclado  con  los  sulfuros.  Por  t-i.. 
razón  es  poco  conveniente  para  el  análisis,  una  solución  nítrica  ó  heciía  -i 
el  agua  regia,  pues  se  precipita  mucho  azufre  en  pura  pérdida  de  sulfL  - 
drico. 

2.*  Si  la  solución  primitiva  era  acida,  el  precipitado  correspondiente  • 
la  primera  sección  del  Grupo  4.°  podrá  ser  mucho  más  complejo,  y  conter.-  - 
los  ácidos  fosfórico,  bórico,  oxálico,  fluorhídrico  y  silícico,  en  unión  dv  .  - 
metales  del  Grupo  5.°  Los  ensayos  preliminares  habrán  ilustrado  anena  <  • 
este  punto  importante,  pues  la  presencia  de  estos  cuerpos  exige  se  moclitii  .• 
en  esta  parte  la  investigación,  porque  en  realidad  se  trata  de  un  caso  parí 
cular,  que  no  deja  de  ser  algo  frecuente  en  la  práctica,  si  bien  no  en  i^! 
su  complexidad. 

3.*    Conviene  tener  en  cuenta  algunas  reglas  prácticas,  que  vanio>  : 
resumir  brevemente,  para  el  buen  éxito  del  trabajo.  Debe  procurarse :  a^-v  • 
gar  sólo  ligero  exceso  de  los  reactivos;  esperar  el  tiempo  necesario  para  .-^ 
reacciones,  calentando  algo  si  es  preciso;  lavar  bien  los  precipitados;  ha  » 
las  neutralizaciones  guiándose  por  los  papeles  reactivos;  observar  con  íiu  •:- 
ción  los  colores  y  aspectos  de  los  precipitados,  estimando  aproximadame-ii 
su  cantidad  para  deducir  indicaciones  cuantitativíis.  Es  siempre  útil  ha.  • 
actuar  previamente  los  reactivos  generales  sobre  una  corta'  porción  t^ 
líquido,  en  forma  de  ensayo  preliminar;  pues  si  se  obtienen  resultados  nf*-  i- 
tivos  con  alguno,  se  evita  el  emplearle  .sobre  el  total  de  la  solución:   laiu- 
bién  es  conveniente,  cuando  ya  están  sepirados  los  metales  del  Grupo  4  . 
evaporar  un  poco  del  líquido  sobre  una  lámina  de  platino,  calentando    > 
bastante  para  eliminar  las  sales  amoniacales  y  ver  si  qi^da  residuo  ri¡  ■• 
en  caso  afirmativo,  se  buscarán  los  metales  de  los  Grupos  5.'  y  6.®,  inv-.^- 
tigación  inútil  si  todo  fuese  volátil. 

Hay  que  adquirir  el  hábito  de  llevar  en  marcha  á  la  vez  varias  o|>era«'i" 
nes,  para  ganar  tiempo;  y  así,  mientras  se  lave  el  precipitado  de  un  p^ru;  •. 
se  hace  la  precipitación  del  siguiente,  ó  una  concentración,  etc.;  ó  se  ¡nv— 
tigan  los  cuerpos  comprendidos  en  el  precipitado  del  grupo  anterior,  et.* 
tera :  y  para  evitar  confusiones  que  pueden  malograr  todo  el  trabajo,  h  ' 
que  tener  el  cuidado  de  rotular  los  líquidos,  precipitados,  etc.,  sobre  l-j  1 
si  se  suspende  la  operación  por  algún  tiempo,  de  Un  día  á  otro,  porejeni]»  • 

Por  úHimo,  todos  los  resultados  obtenidos  en  la  investigación  sisteií-.  »- 
tica  deben  comprobarse  por  las  reacciones  propias,  bien  del  compu»'-' » 
hallado,  ó  del  cuerpo  en  la  substancia  primitiva. 

Veamos  ahora,  con  el  detalle  necesario,  el  método  sistenia- 
tico  de  investigación  de  los  metales  : 
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j<  49.  _  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DEL  GRUPO   PRIMERO 

294.    1.  Se  ensaya  la  solución  con  el  papel  de  tornasol. 
n)    Si  la  solución  es  alcalina,  se  opera  según  (312). 
'>)    Si  la  solución  es  neutra  ó  acida,  se  le  adiciona  gota  á  gota 
ivido  clorhídrico.  Si  no  se  produce  precipitado, se  pasa  al  (296). 
á.    Si  se  produce  precipitado,  se  sigue  agregando  más  ácido 
<l^'rliídrico  hasta  que  ya  no  precipite  (*) :  se  filtra  entonces, 
lecDgiendo  el  precipitado,  que  se  lava  dos  ó  tres  veces  con  agua 
rí.i,  y  el  líquido  clorhídrico  con  las  aguas  de  loción,  se  trata 
>(.inm  el  (396). 

.*^.    El  precipitado  puede  contenei*  plomo,  plata  y  mercurio 
íiiiercuiíoso),  al  estado  de  cloruros.  Su  sei)aración  estáfundada 
♦MI  que  el  cloruro  de  plomo  es  soluble  en  el  agua  hirviendo,  y 
i  »s  otros  dos,  no;  de  éstos,  el  de  plata  se  disuelve  en  el  amo- 
1  i  tco,  mientras  que  el  mercurioso  no  se  disuelve,  sino  que  se 
"  iiiibia  en  cloro-amiduro  mercurioso  negro.  Se  opera  así  la 
-eiiaración  v  reconocimiento  : 
4.    Se  trata  en  el  mismo  filtro  el  precipitado  por  agua  hir- 
iendo; se  comprueba  si  hay  plomo  en  el  líquido  por  el  ácido 
^"Ifúríco  diluido,  que  dará  un  precipitado  blanco,  pesado,  solu- 
■le  en  el  acetato  amónico;  ó  por  el  bicromato  potásico,  un  pre- 
licitado  amarillo  soluble  en  la  sosa  (187)  (^).  Si  hay  cloruro 
:e  ¡ílomo  se  lava  el  precipitado  con  agua  hirviendo  hasta  extraer 
'  4o  lo  soluble.  Si  no  queda  residuo,  indicará  ausencia  de  plata 
}  ¡ncrciirioso  (^). 

•"».    Si  queda  algún  residuo  insoluble  en  el  agua  iiir viendo, 
H^  í)one  el  embudo  con  el  filtro  sobre  un  tubo  de  ensavo,  v  se 

<l}  Algunos  compuestos  de  antimonio  y  de  bismuto  dan  precipitado  de 
"\i'*loruro  con  las  primeras  gotas  de  clorhídrico,  que  se  disuelve  por  más 

!-'U0tÍVO. 

í2)  Si  no  hay  plomo  en  el  precipitado,  puede  ser  porque  exista  en  tan 
i  i*a  cantidad  que  no  precipite  como  cloruro,  pero  se  le  podrá  hallar  como 
'^'ilfuro  f299). 

(3)  Cuando  la  cantidad  de  cloruro  de  plomo  es  muy  grande,  es  prefe- 
"il'le  operar  dé  este  otro  modo :  se  trata  el  precipitado  por  una  solución  con- 
"rilrada  de  acetato  amónico  con  su  volumen  de  amoniaco  :  los  cloruros  de 
;l'jinoy  plata  se  disuelven  y  el  mercurioso  se  transforma  en  cloroamiduro 
•¡'-,'1*0;  se  filtra,  y  agregando  á  la  solución  ácido  acético  hasta  acidez,  el 
'  .i>ruro  argéntico  se  precipita;  filtrando  de  nuevo  se  demuestra  en  el  liqui- 
ij  el  plomo  pop  el  cromato  potásico,  que  precipita  en  amarillo. 
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agrega  sobre  el  residuo  amoníaco;  si  se  pone  negro  ó  gris,  e^ 
prueba  de  que  hay  cloruro  mercnrioso  (186). 

6.  Al  líquido  amoniacal  que  filtra,  se  agrega  ácido  nítrio.» 
hasta  neutralizarle  ;  si  precipita  ó  se  pone  opalino,  es  que  habi.i 
en  el  precipitado  cloruro  de  plata. 

El  Cuadro  1/  resume  la  investigación  de  los  metales  de  e^te 
grupo:  .  . 

CUADRO  1.' 


205«       Inirestieación  de  los  metales 

del  crapo  primero* 

La  solución  neutra  ó  acida  se  trata  por  ácido  clorhídrico  en  pequef.  < 
exceso.  Si  se  forma  precipitado,  se  le  recoge  en  un  filtro,  se  lava  con  agu:. 
fría,  y  unidas  las  aguas  de  loción  con  el  liquido  filtrado,  se  (guardan  par^ 
investigar  en  él  los  metales  de  los  demás  grupos. 

/un  liquido  acuoso:  si  precipita  en  blan- 
171  »»/x^:^u^^^'  r.t^J  co  por  el  ácido  sulfúrico  y  en  ama- 
^EK'rl     rml  por  cromato  UdsJ. Plomo. 

r uros  de  los  me- 1  /Queda   un    residuo 

tales  del  primer<  -^       •        •      negro Karenrio 

grupo    se   trata  J   \f^¿^  ^^^  ^  ^\  al  mimm... 

por auuahirmen^l  t^j^t^enel  filtro^^  ^\^"^^°  amonia- 

do  y  se  tendrá. . .  1  '*       *Jw.«;«l^  J     cal  acidulado  por 

V  Sn.w^í               /     <^<^^do  TUtrico^áfi 

^    ^'^"^^^ precipitado  blan^ 

I  \     co 


§  50.  ~  PRECIPITACIÓN  POR  EL  SULFHÍDRICO 

296.  7.  Á  un  poco  de  la  solución  clorhídrica,  que  dei^e 
estar  débilmente  acida,  se  agrega  ácido  sulfhídrico  en  exces". 
en  solución  acuosa,  ó  mejor  en  corriente;  se  calienta  á  uii-- 
60-70",  se  agita  y  se  observa  si  se  produce  ó  no  precipitado. 

8.  A)  No  se  forma  precipitado  ni  aun  al  cabo  de  algm 
tiempo;  se  pasa  al  (801),  pues  no  hay  metales  de  los  Gri- 
fos S.'' y  3/  ^       * 

0.     B)    Se  forma  un  precipitado.  —  En  este  caso,  se  ha'*e 


(1)  Claro  está,  que  en  éste  y  en  todos  los  casos  en  que  la  materia  *' 
disuelva  por  completo,  y  no  quede  residuo,  es  inútil  invesstigar  los  cuerp»  ^^ 
que  habían  de  hallarse  en  este  residuo. 
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¡asar  por  todo  el  liquido  clorhídrico,  puesto  en  un  vasito  de 
Erlenmeyer  (46),  una  corriente  lenta  de  gas  sulfrídrico  (*), 
-alentando  á  unos  70-80*,  y  de  modo  que  haya  exceso  de  sul- 
ihídrico.  Si  se  sospecha  la  existencia  de  arsénico,  hay  que  pro- 
longar hasta  una  6  dos  horas  la  corriente,  calentando.  Se  diluye 
il  liquido,  si  está  muy  ácido,  en  su  volumen  de  agua,  y  se 
riitra  y  lava,  guardando  el  liquido  filtrado  con  las  aguas  de 
ivKñón,  para  investigarlos  metales  de  los  Grupos  4/  y  siguien- 
tes, según  el  (801). 

10.  El  precipitado  sulfhídrico,  bien  lavado,  puede  estar  for- 
mado de  adufre  y  de  los  suljuros  de  los  metales  de  los  grupos 
leí  arsénico  (2/)  y  del  cobre  (3.*). 

11.  a)  St  es  sólo  de  azufre  será  blanco,  muy  ligero,  que 
]«>r  ebullición  en  el  líquido  en  que  se  encuentra,  se  reúne  en 
iirumos  poco  densos,  y  dejando  enfriar  y  agitando  con  sulfuro 
lo  carbono,  se  disuelve. 

Procede  de  la  descomposición  del  sulfhídrico  por  compues- 
'/is  muy  oxigenados  ó  reductibles,  y  á  veces,  hay,  al  mismo 
tiempo,  cambio  de  coloración  del  líquido.  Así :  las  sales  férricas 
(liquido  amarillo)  pasan  á  ferrosas  (incoloro  ó  verdoso);  los^ro- 
matos  (amarillo  rojizo)  á  sal  crómica  (verde);  los  iodatos  (inco- 
loros) á  iodnros  (pasa  á  pardo,  precipita  iodo  y  acaba  por  que- 
lar  incoloro);  permanganatos  (rojo  violado)  á  sal  manganosa 
'incoloro  ó  rosa  muy  débil),  etc.;  ó  siendo  incoloro  el  líquido 
míes  y  después,  como  sucede  con  el  ácido  nítrico,  cloro  libre, 
fis  sulfuroso,  etc. 

12.  6)  Sí  es  coloreado  y  denso  contiene  algún  sulfuro  de 
.')S  Grupos  2."  y  3.".  Se  toma  con  un  agitador  un  poco  del  pre- 
cipitado recogido  en  un  filtro  y  bien  lavado,  y  se  pone  en  el 
f»ndo  de  un  tubo  de  ensayo;  se  agrega -un  poco  de  agua  y  15 
í'  ^  gotas  de  sulfuro  amónico  amarillo,  se  calienta  suavemente 
}  podrá  ocurrir 


(\)  El  gas  sulfhídrico,  producido  como  se  dijo  en  la  página  78,  debe 
í^sarpopun  frasco  lavador  con  agua,  y  hacerse  llegar  al  líquido  en  que  ha 
<!«  precipitar  Ips  sulfuros,  mediante  un  tubo  de  goma  terminado  por  otro  de 
vidrio,  largamente  afilado  y  de  unos  15  cm.  de  largo.  Se  interrumpe  la 
comente,  que  debe  ser  lenta  y  que  se  regula  por  la  llave  del  aparato  pro- 
ductor, de  vez  en  cuando,  para  agitar  y  observar  si  ya  hay  un  exceso,  lo 
que  se  comprueba,  en  que  por  agitación  del  líquido  en  el  matraz  en  que  se 
hace  la  precipitación,  después  de  tapado,  no  se  absorbe  el  gas  que  hay  en 
su  atraóifera.  No  hay  que  olvidar  que  el  sulfhídrico  es  tóxico. 
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13.  b  a)  Que  el  precipitado  se  disuelve  por  completo :  esiu 
demuestra  que  sólo  hay  sulfuros  del  segundo  grupo  Q).  En 
este  caso,  el  resto  del  precipitado  se  analiza  según  el  (297.1 
para  buscar  los  metales  del  grupo  del  arsénico. 

14.  66)  Que  el  precipitado  no  se  disuelva  por  completo.  Eísí" 
demuestra  que  hay  sulfuros  del  tercer  grupo.  Pero  como  piie«V 
haberlos  á  la  vez  del  grupo  segundo,  se  diluye  el  sulfuro  amó- 
nico del  tratamiento  con  un  poco  de  agua,  se  filtra  y  al  líqui^l  • 
se  añade  ácido  clorhidr^ico  en  ligero  exceso. 

15.  a  Se  forma  un  precipitado  blanco,  ligero,  de  asufrc;  ^ 
debe  á  que  el  sulfuro  amónico  nada  ha  disuelto,  porque  no  1ki> 
en  el  precipitado  sulfuros  del  grupo  2/.  En  este  caso,  todo  ¿ 
precipitado  sulfhídrico  ^é  analiza  según  el  (299),  para  inve-- 
tigar  en  él  los  metales  del  grupo  tercero. 

16.  p  Se  forma  un  precipitado  coloreado  y  denso;  indica  •pif' 
hay  á  la  vez  sulfuros  de  los  grupos  2."  y  3.^ 

Entonces  se  trata  todo  el  precipitado  sulfhídrico  por  agua  y 
suficiente  sulfuro  amónico  sulfurando;  se  calienta  suavemen*. 
un  poco  de  tiempo;  se  filtra,  se  lava  la  parte  insoluble,  que  st* 
analiza  según  el  (299). 

17.  El  líquido  filtrado  se  descompone  por  el  ácido  clorhídii*'  • 
en  ligero  exceso,  se  recoge  el  precipitado  de  sulfuros,  se  h^.: 
y  se  opera  con  él  como  se  expone  á  continuación  (297). 

§  51.  —  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DEL  skgI:ndo  grupo 

297.    El  pi*ecip¡tado  de  los  sulfuros  solubles  en  el  sulfui* 
amónico,  puede  contener  ai'sénico,  antimonio,  estaño,  oro  \ 


(1)    El  sul/'uro  de  cobre  es  algo  soluble  en  el  sulfuro  amónico;  asi,  qn» 
cuando  los  ensayos  preliminares  (ó  bien,  ensayando  con  amoniaco  e* 
exceso  un  poco  de  la  solución  clorhídrica,  que  dará  coloración  azul) indi-a- 
sen (|ue  en  el  liquido  ensayado  hay  cobre,  será  conveniente  para  sejxin 
los  sulfuros  del  segundo  y  tercer  grupo,  emplear  el  sulfuro  sódico  sulfurad- 
Pero  esto  sólo  en  él  caso  de  que  no  haya  á  la  vez  sal  mercúrica,  pon|ue  •  1 
sulfuro  mercúrico  es  soluble  en  el  sulfuro  sódico,  y  su  separación  de  !'■- 
metales  del  grupo  del  arsénico  es  más  difícil  que  la  del  poco  de  sulfuro  i' 
cobre  que  pueda  disolvei^e  en  el  sulfuro  aiüónico.  La  presencia  de  la  ^^' 
mercúrjca  es  fácil  de  reconocer  en  un  poco  del  liquido  primitivo  por  el  «I  ►- 
ruro  están noso,  que  dará  precipitado  blanco  ó  núgro  (206). 
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¡Jfítino  (')  (y  accidentalmente  indicios  de  cobre).  Si  este  preci- 
'itido  tiene  color  claro,  es  |X)CO  probable  que  encierre  oro  y 

['.'atino. 

Para  la  separación  y  i*econocimiento  de  los  metíiles  de  este 

::!  upo,  pueden  seguirse  varios  métodos. 

Método  primero.  —  Está  basado  en  que  el  ácido  clorhídrico 

'"uoentrado  é  hirviendo  disuelve  A  los  sulfuros  de  antimonio  v 

.<iaño  (y  muy  poco  al  de  cobre),  y  no  á  los  otros  tres,  de  los 
lales  el  de  arsénico  es  soluble  en  el  amoníaco,  y  son  insoíu- 

i^es  el  de  oro  y  el  de  platino,  que  sólo  se  disuelven  en  el  agua 

leiria. 

Se  opera  del  modo  siguiente :  se  tratan  los  sulfuros  por  el 
'¡"i»le  de  su  volumen  de  ácido  clorhídrico  concentrado,  v  se 
I iiei've  mientras  se  desprenda  sulfliídrico;  se  diluye  un  poco,  se 

ha  y  se  tiene: 

18.    A)  Una  solución,  ^q  la  trata  por  un  trozo  de  zinc  {^)\ 

>i  se  forma  un  polvo  negro,  se  le  recoge,  se  hierve  con  ácido 

í-rhídrico  concentrado,  y  si  diluida  la  solución  con  un  poco 

■ieagua  precipita  en  pardo  castaña  por  el  agua  sulfliídrica,  y 

ti  hianco  ó  gris  por  el  cloruro  mercúrico  (201) Estafio. 

10.  El  polvo  negro  insoluble  en  el  ácido  clorhídrico  se  di- 
>  lelve  en  el  agua  regia  ó  en  el  clorhídrico  con  un  cristal  de  clo- 
'  iiu  [íotásico,  y  por  el  agua  sulfliídrica  da  precipitado  anaran- 
i  I» (191) si  hay Antimonio. 

^).    B)  Un  residuo  insoluble  en  el  clorhídrico:  se  le  lava  y  se 

lia  por  amoniaco  en  exceso.  La  solución  amoniacal  acidulada 

•I- el  clorhídrico  precipitará  en  amarillo  (189)  si  hay.    Arsénico. 

-1.  Si  queda  insoluble  en  el  amoníaco  un  residuo  negro,  se 
■'-  rata  por  a^ua  regia,  se  evapora,  se  divide  la  solución  con- 
^í lirada  en  dos  partes : 

*^2.  Á  la  una  se  agrega  cloruro-  amónico  y  alcohol :  se  for- 
Mi'á  un  precipitado  amarillo  (cloroplatinato  amónico)  (205) 

^  ii  ly Platino. 


1)  El  sulfuro  de  platino  es  poco  soluble  en  el  sulfuro  amónico,  según  so 
'■■''>  «205).  El  sulfuro  estannoso,  pardo,  dísuelto  en  el  polisulfuro  y  repreci- 

ido  por  el  ácido  clorhídrico,  lo  hace  como  sulfuro  estánnico  amarillo. 

¿»    Si  se  pone  el  Ifouido  y  el  zinc  en  un  tubo  de  ensayo  cerrado  por  un 

'O  afilado,  y  se  inflania  el  gas  después  de  algún  tiempo,  la  llama,  trun- 
iJi  iK)r  un  trozo  de  porcelana,  dará  si  hay  antimonio  manchas  negras, 
ioílubles  en  los  hipocloritos,  ^'  será  innecesario  buscarle  de  otro  modo. 

u 
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» 

23.  A  la  otra  se  añade  ácido  oxálico,  se  hierve  y  se  proílu- 
cirá  un  precipitado  amarillo  metálico  (204)  de Oro . 

24.  Se  puede  utilizar  para  investigar  el  oro,  el  mismo  líqui»  1 » 
en  que  se  reconoce  el  platino,  y  para  ello  se  filtra  para  quhai 
el  cloroplatinato,  se  elimina  el  alcohol  por  evaporación,  y  agre- 
gando entonces  unas  gotas  de  ácido  clorhídrico  y  luego  sulfai » 
ferroso,  se  tendrá  un  precipitado  pardo  de  oro  metálico  si  exi>!»^ 
este  metal.  Este  medio  es  útil  cuando  es  muy -escaso  el  residu-- 
de  la  evaporación  del  agua  regia. 

Método  segundo, — Está  fundado  en  la  solubilidad  del  sul- 
furo de  arsénico'en  el  bicarbonato  amónico,  de  los  sulfures  'I 
estaño  y  antimonio  en  el  ácido  clorhídrico,  y  de  los  de  orí»  v 
platino  en  el  agua  regia.  Es,  por  lo  tanto,  poco  distinto  de. 
anterior. 
.  *  25.  Se  procede  del  modo  siguiente:  Se  pone  la  mezcla  A^- 
los  sulfuros  con  una  solución  concentrada  de  bicarbonato  ani<  >- 
nico,  se  deja  digerir  algún  tiempo,  se  filtra  y  se  tendrá: 

26.  a     Una  solución  amónica,  en  la  que  se  hallará  el  ar-s  - 
nico  como  sulfuro.  Por  adición  de  ácido  clorhídrico  en  ex<*e^ 
se  formará  un  precipitado  amarillo,  en  el  que  según  el  (18^i*» 
se  comprueba  el  arsénico. 

27.  p.    Y  un  residuo,  formado  por  los  otros  sulfures.  Se  t  • 
trata  por  el  ácido  clorhídrico  concentrado,  según  se  ha  dicL 
en  el  método  primero.  La  solución  clorhídrica  se  trata  por  c 
zinc  (18),  pero  poniéndola  en  una  caj^sulita  de  platino:  en  e 
caso  de  que  haya  antimonio,  la  cápsula  se  mancha  de  negro  e- 
la  parte  que  ocupa  el  líquido.  El  estafiO  se  deposita  sin  adherir  •  . 
platino,  y  para  su  disolución,  se  hierve  con  el  ácido  clorhídri  *  • 
el  polvo  depositado  por  el  zinc;  el  antimonio  se  disuelve  en  ácir  • 
clorhidrico  y  un  cristal  de  clorato  potásico,  y  ambos  se  c/jn- 
prueban  como  en  el  método  primero,  así  como  los  sulfuros  t-. 
oro  y  platino  tratándolos  por  el  agua  regia. 

Método  tercero, — Está  basado  en  la  fusión  de  los  sulfuros  con  una  n-* 
cía  de  niti-ato  y  carbonato  sódico,  con  lo  que  se  transforman  en  ar?>eni:;i 
sódico  soluble  en  el  agua,  antimoniato  sódico  (Na*H*Sb*0^)  y  ácido  Cüía ió- 
nico (Sii02)  solubles  en  el  ácido  clorhidrico,  y  oro  y  platino  metálicos.  v-  = 
bles  en  el  agua  regia.  Además  se  forma  sulfato  sódico,  nitrito,  y  quecLin  • 
exceso  de  nitrato  y  carbonato  empleados. 

28.  Para  operar  se  desecan  los  sulfuros,  se  mezclan  con  pesos  í<juuí-  - 

de  nitrato  y  carbonato,  y  se  proyecta  por  pequeñas  porciones  la  n\^;7    . 
sobre  2  p.  de  nitrato  que  se  tiene  fundido  en  un  crisol  de  porcelana  :  te r::.. 
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nada  la  deflagración  se  vierte  el  producto  fundido  sobre  un  trozo  ó  platillo 
<ie  porcelana,  y  ya  fria  se  disuelve  en  agua,  lo  mismo  que  lo  que  haya  adhe- 
rido en  el  crisol :  se  filtra  lavando  el  residuo  insoluble  con  mezcla  de  partes 
iguales  de  agua  y  alcohol  (pero  sin  unir  este  lavado  á  la  solución  filtrada), 
\  tendremos  asi  una  solución  y  un  residuo  insolubles. 

29.  La  solución  se  acidula  por  ácido  nítrico,  se  calienta  y  se  divide  en 
(Icts  partes. 

a)  Á  la  primera  se  agrega  nitrato  de  plata,  se  filtra  si  es  preciso,  y 
puesta  en  un  tubo  de  ensayo,  se  vierte  sobns  ella,  pero  de  modo  que  no  se 
niC'zde,  amoniaco  muy  diluido :  si  hay  arsénico  se  formará  en  la  capa  de 
->ntacto,  lentamente,  un  precipitado  rojo-pardo  de  arseniato  de  plata. 

b)  A  la  s^unda,  alcalinizada  por  amoniaco,  se  adiciona  mixtura  mag- 
iie^iana.(190)  (ó  sulfato  de  magnesia  y  cloruro  amónico),  y  por  agitación 
<  on  una  Tarília  se  formará,  si  hay  arsénico»  un  precipitado  blanco,  crista- 
lino, de  arseniato  amónico  magnésico. 

30.  El  residuo,  insoluble  en  el  agua,  se  trata  por  el  ácido  clorhídrico  y 
¡liego  por  el  agua  regia,  como  en  los  métodos  anteriores,  para  investigar  los 
r.etalte  del  grupo. 

Este  método  es  muy  útil  para  buscar  poco  arsénico  en  presencia  de 
mtimonio. 

El  Cuadro  2/  resume  la  investigación  de  los  metales  del 
^Tupo  segundo,  siguiendo  el  método  primero, 

CUADRO   2.' 


298.      Investigación   de   los   metales 

del   grupo    segundo. 

El  precipitado  de  los  sulfuros  de  los  metales  de  este  grupo,  obtenido  di- 
«■•íctamente,  ó  regenerado  de  su  solución  en  el  sulfuro  amónico  por  el  ácido 
lorhidrico,  se  trata  por  este  mismo  ácido  concentrado  é  hirviendo  : 


N,l' 


ndón  (1):  se  aña- (  Solución :  se  diluye  en  agua,  y  con  sul- 
de  sinc  y  ¿1  preci-\  íhidrico  da  precipitado  pardo  claro.. .    EstaiLo. 

\^^o  negro  6 ms)jicstduo:  se  disuelve  en  ácido  clorhi- 

*  Inerve  con  ácido  J  drico  y  clorato  potásico,  en  caliente; 
'i'jphidrico  con-/  la  solución  da  con  sulfhídrico precipi- 

'^"^^"^ I   tado  anaranjado Antimonio, 

Solución :  se  acidula  por  ácido  clorhí- 
drico y  da  precipitado  amarillo Arsénico. 

^nidüo :  se  trata  \  /  !•*  ^^  cloruro  amo- 

lar amoniaco   en  ¡Residuo:  se  di- 1     nico  y  alcohol,  pre- 

excejio j  suelve  en  agua  i     cipjtado  amarillo . .    Platino. 

regia,  se  ,con-<  2.»  Con  ácido  oxálico 
centra  y  dmde  i     ^  ¡a  ebullición,  pre 
endospartesCDf     cipitado  metálico 
\    amarillo Oro. 

íl)   Un  poco  de  la  solución  con  amoniaco  en  exceso,  da 

•  loración  azul  Cobre. 


Á 
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Si  se  hallase  arsénico,  antimonio  ó  estaño,  es  preciso  re<-> 
nocer  en  el  líquido  ó  materia  primitiva  el  grado  de  oxidación 
en  que  se  encuentran. 

5^  52.  _  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DEL   GRUPO  TERCKRO     . 

299-  El  precipitado  de  los  sulfifros  insolubles  en  el  sulfui' 
amónico  se  lava  bien  y  se  investiga  en  él,  mercnrio  (al  mi'ixi- 
mo)  (1),  cobre,  plomo,  bismuto  y  cadmio  C). 

•  La  separación  y  reconocimiento  de  estos  metales  cuand.  •  v 
hallan  juntos  como  sulfuros,  se  funda  en  que  el  sulfuro  ma- 
car ico  es  insoluble  en  el  ácido  nítrico  puro  de  D  =  1,20,  y  !.- 
demás  se  disuelven  como  nitratos  con  separación  de  aziif:  •■. 
Sin  embargo,  el  sulfuro  de  plomo  puede  pasar  en  parte  á  s"'- 
fato.  que  es  insoluble  y  queda  mezclado  con  el  azufre  y  el  si;  - 
furo  de  mercurio.  Asimismo,  quedará  en  esta  mezcla  coi' 
insoluble  el  sulfuro  de  platino,  si  no  se  hubiera  disuelto  U 
en  el  polisulfuro  amónico.  De  los  metales  que  píisan  á  nitmt  > 
en  estas  condiciones,  sólo  el  de  plomo  forma  sulfato  insolul  o 
V  podrá  separarse  por  adición  de  ácido  sulfúrico  diluido.  I. 
bismuto,  cadmio  y  cobre,  que  permanecen  disueltos,  son  pre 'i- 
pitados  por  el  amoníaco  como  hidratos  de  óxido,  pero  i:: 
exceso  del  reactivo  redisuelve  al  cobre  y  al  cadmio,  dejanl 
insoluble  al  de  bismuto.  Resta  sólo  separar  en  esta  solución  .. 
cobre  del  cadmio,  lo  que  es  fácil  por  muchos  medios,  ent;  ■ 
ellos  la  diferente  solubilidad  de  sus  sulfuros  en  el  ácido  smt  i- 
rico  ó  en  el  cianuro  potásico. 

Para  operar  se  procede  del  siguiente  modo  : 
31.    El  precipitado  de  los  sulfuros  bien  lacado  (»)  se  p '|. 
en  una  cápsula  de  porcelana  con  ácido  nítrico  de  D  =  1.2:  -h' 


el 


orii  • 


n^  Kl  urecinitarse  por  el  sulfhídrico  el  mercurio  al  máximo,  se  forn 
nr  mero  urcomSo^de  la  sal  mercúrica  con  el  sulfuro,  cuyocolor  va' 
según  «e  prolonga  la  acción,  del  amarillo-claro  al  rojo,  pardo  y  ne. 

^^foT^n  sulfuro  de  cadmio  no  se  precipita  ó  lo  hace  inajmplotamente  - 
al  tratar  por  el  suUliidrico  la  solución  está  demasiado  &cida. 

(Sr  Debe  lavarse  hasta  estar  seguros  de  e^ue  no  contiene  a«do  c  •.!■ 
dr  c¿,  pues  si  no.  se  formaría  luego  coa  el  nítrico  a«ua  r^.a^  l"*;*^'^  ,', 
al  sulfuro  mercúrico  v  no  se  lograría  la  separación.  De*»,  por  lo  ta» 
SvarícTasTa  Jue  las  oguas  de  loción  no  se  ent'urbien  por  el  nitrato  de  ,.1a.. 
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calienta  mientras  haya  ataque,  se  diluye  eii  un  poco  de  agua, 
se  filtra,  v  se  tendrá  ^ 

32.  a  Uri  residuo  insoluble,  que  si  es  blanco  y  ligero  será 
sólo  de  azufre,  si  blanco  y  denso  tendrá  sulfato  de  plomo  y  si 
negro  sulfuro  mercúrico  (y  accidentalmente  sulfuro  de  platino). 
^>e  le  lava  bien  y  se  trata  por  acetato  amónico  amoniacal,  y  se 
íiltra;  el  líquido  alcalino  saturado  por  ácido  acético,  precipitará 
en  amarillo  por  el  bicromato  potásico,  y  en  negro  por  el  sulfhí- 
drico si  había. Plomo. 

33.  La  parte  insoluble  en  el  acetato  amónico,  si  es  de  color 
negro,  se  trata  por  el  agua  regia,  se  evapora  dos  veces  con  un 
|->oco  de  ácido  clorhídrico  y  se  divide  en  dos  partes. 

34 .  a)  De  la  una  se  toman  dos  ó  tres  gotas,  que  puestas  sobre 
lina  lámina  de  cobre  bien  limpia,  darán  mancha  gris,  que  fro- 
tóle la  se  pone  brillante  de  plata;  y  el  resto  del  líquido  con  cloru- 
ro estannoso  dará  precipitado  blanco  ó  giis  (*),  si  hay.   Mercurio- 

35.  6)  La  segunda  porción  se  evapora  á  sequedad,  se  ca- 
lienta al  rojo  en  una  capsulita,  se  disuelve  el  residuo  una  vez 
frío  en  unas  gotas  de  agua  regia,  y  luego  se  agrega  cloruro 
amónico  y  alcohol,  que  darán  por  agitación  un  precipitado 
amarillo ,  si  hay. Platino. 

36.  ?  Una  solución  nítrica,  —  Se  añade  unas  gotas  de 
ácido  sulfúrico  diluido  á  un  poco  de  ella  :  si  se  forma  precipi- 
i  ido   blanco Plomo. 

37 .  En  este  caso  se  agrega  ácido  sulfúrico  á  toda  lá  solu- 
ción nítrica,  se  evapora  en  una  cápsula  en  baño  maría  hasta 
ísequedad;  el  residuo  se  disuelve  en  agua  y  se  ultra.  Al  líquido 
se  a  nade  amoníaco  en  exceso  (si  no  hay  plomo  se  adiciona  el 
amoniaco  directamente  sobre  la  solución  nítrica);  se  tendrá  : 

38.  cl)  Un  precipitado  blanco  persistente Bismuto. 

Se  le  recoge  en  un  filtro,  se  le  lava  y  se  comprueba  que 

contiene  este  metal  disolviéndole  en  un  poco  de  ácido  clorhídri- 
<:o,  y  vertiendo  la  solución  sobre  mucha  agua,  se  formará  un 
enturbiamiento  blanco.  Ó  bien  se  comprueba  al  soplete  (208). 

39.  6)  Un  liquido  amoniacal  que  tendrá  color  azul  si  con- 
tiene cobre;  pero  para  mayor  certeza,  si  hay  muy  poco  de  él, 


(í)  Sí  hay  platino,  dará  el  cloruro  están norso  coloración  parda  de  cloruro 
platinóse.  En  este  caso,  es  mejor*  comprobar  el  mercurio  a¿;regando  al 
iHiuido  amoniaco,  íoduro  potásico  y  lejía  de  sosa,  y  se  formará  precipitado 
rojo— pardo. 


* 
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exceso  de  carbonato  sódico,  el  hidrato  crómico  pasa  á  dñl 
crómico,' que  forma  cromato  alcalino  soluble  en  el  agua,  miei 
tras  que  el  hierro  queda  como  óxido  férrico  insoluble  en  el!; 

42.  Se  procede  en  la  forma  siguiente  :  el  precipitado  de 
hidratos  (41)  bien  lavado,  se  disuelve  en  el  ácido  clorhídrico  o; 
una  cápsula  de  porcelana  (^)  se  añade  exceso  notable  de  poii> 
pura  (exenta  de  alúmina)  y  se  hierve  por  unos  minutos,  se  ti;- 
tra  y  tendremos  una  solución  alcalina  (a)  y  un pfec' pito/Jo  (/';. 

43.  a)  La  solución  alcalina  se  acidula  por  ácido  clorhí- 
drico, ,se  agrega  amoníaco  en  excedo,  y  si  en  frío  ó  <m- 
lentando  se  produce  un  precipitado  blanco  gelatinoso  (213). 
hay AlamiNJo 

44.  6)    ^\  precipitado  ^í^e  lava  bien,  se  seca,  se  lemezrví 
con  carbonato  sódico  y  clorato  potásico,  se  funde  la  mezcla  e. 
la  tapadera  de  un  crisol,  ó  en  una  capsulita  ó  hasta  en  uii 
espiral  de  hilo  de  platino,  y  una  vez  fría  la  masa  fundida,  •^' 
Ja  trata  por  un  poco  de  agua  y  se  tendrá  así : 

45.  a     Un  líquido,  que  si  es  amarillo,  y  si  acidulado  p 
ácido  acético  precipita  en  amarillo  por  el  acetato  de  ploni" 
indica - Cromo 

46.  Si  es  verde  ó  violáceo,  y  por  ebullición  con  unas  g«tL^ 
de  alcohol  se  decolom  y  precipita  en  pardo  negro .     Manganeso. 

47.  (Si  hubiera  cromo  á  la  vez  q[\iq manganeso ,  el  líquida  i' 
decolórai*se  por  el  alcohol  quedará  amarillo). 

48.  j3     Un  residuo  insoluble  en  el  agua.  Disuelto  en  l 
ácido  clorhídrico,  da  precipitado  azul  por  el  ferrocianuro  pi bá- 
sico ó  coloración  roja  por  el  sulfocianuro  potásico. . .     Hierro. 

Debe  ensayarse  en  el  líquido  primitivo  si  el  liierro  se  li-ii 
como  sal  ferrosa  ó  férrica  (211  y  212). 

El  Cuadro  4.°  resume  la  investigación  de  los  metales  de  e>' 
sección. 


(1)    No  debe  emplearse  vasija  de  vidrio,  que  será  atacada  por  la  potiÑi 
En  los  ensayos  muy  precisos  deberá  Uiai*se  vasija  de  plata  ó  de  platine. 
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CUADRO  4; 


303.  Investisación  de  los  metales 

de  la  primera  sección  del  grupo  cuarto. 

La  solución  acida  separada  del  precipitado  sulfhídrico,  se  trata  por  unas 
iroui-s  de  ácido  nítrico,  se  hierve  para  elimi;iar  el  hidrógeno  sulfurado  y 
pei-oxidar  al  hierro,  se  adiciona  de  gran  cantidad  de  cloruro  amónico  y  un 
tXí'eso  de  amoniaro,  se  fílti*a  hirviendo  y  se  tiene 

rna  ioLución,  que  contendrá  los  metales  de  los  grupos  siguientes;  y 

Solución  alcalina :  se  acidula  con  clor- 
/  hídrico,  se  agrega  amoniaco  en  exce- 
.  so;  si  se  forma  precipitado  blanco  ge- 
'      latinoso Aluminio. 

.   .           I  ¡Solución  acuoi>a;  iúiÍQ- 

í  n    precipUadoA  í     ^e  color  amarillo,  y 

Vi  le  lava,  se  di- 1  /      precipita  en  amari- 

í^uelve  en  ácido  I  fio  por  ácido  acético 

dorhidrico  y  se  1  en  exceso  y  a<'ctato 

^S^^irn-) Precipitado :  A     ^^  Pl^"- Cr«-«- 

■iola  en  cái)su-\  J*^ J.f  *=^'^nSi  tiene  color  verde  v 

la  de  porcelana  ^«^'l*.  «°¿1    se  decolora  por  ebu"- 

«olsJ'dí'porí  d¡co/clo.^ol    Ilición  con  alcohol..  M«ig«ia.o. 

^ pura;  «e  tc„-l  ^^^^^^^^^¡^d^i  al  perder  el  color 

f  sula  6  espiran     verde  queda  aman- 


de  platino,  se 


lia Cromo  y 


trata  la  masa  ir,.  .,  ,  ,,       ,.     J*iftiigaae«o. 

\      por  agua,  y  «l. /«''^'f «"  tnMlv :  di- 

^  '  .  f     hidrico,  precipita  en 

azul  por  el  ferrocia- 
nuro  potásico 

(Ver  en  el  líquido  pri- 
mitivo si  está  como 
ferroso  ó  férrico.) 


§  54.  —  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DE   LA   SEGUNDA   SECCIÓN  DEL   GRUPO  4.° 

304.  49.  Al  líquido,  del  que  se  ha  separado  el  precipiUido 
formado  por  el  cloruro  amónico  y  el  amoníaco  (11),  se  adiciona 
un  ligero  exceso  de  sulfuro  amónico,  se  calienta  un  poco  á 
UüosGO'v  se  filtra. 
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50.'  En  el  precipitado  estarán  los  sulfuros  de  mangaru\so, 
J3inc,  níquel  y  cobalto. 

51.  En  el  liquido  quedarán  los  metales  de  los  grupos  5/  y 
*6.*.  Si  este  líquido  tuviese  color  pardo,  podrá  ser  debido  al  sul- 
furo de  níquel,  que  es  algo  soluble  en  el  sulfuro  amónico  en 
presencia  del  amoníaco  libre;  se  le  precipita  acidulando  el 
líquido  por  ácido  clorhídrico^  y  filtrando  se  reserva  el  precipi- 
tado para  comprobar  que  tiene  níquel  (210).  El  líquido  inc^i- 
loro  se  guarda  para  investigar  en  él  los  metales  de  los  grupo> 
siguientes,  según  el  (806). 

Para  separar  y  reconocer  los  cuerpos  existentes  en  el 
precipitado  (50),  pueden  seguirse  diversos  métodos,  basadr»s, 
va  en  la  solubilidad  diferente  de  los  sulfuros  en  los  ácid«»í: 
acético  y  clorhídrico,  ya  de  los  hidratos,  en  la  potasa  y  ti 
amoníaco :  de  ellos  me  parece  el  más  sencillo  y  seguro  el  qut* 
sigue : 

52.  El  precipitado  de  sulfuros  (50),  lavado  con  agua  que 
tenga  un  poco  de  sulfuro  amónico  ó  de  agua  sulfhídrica,  pam 
evitar  su  oxidación  por  el  aire,  se  pone  en  una  cápsula  coi. 
ácido  clorhídrico  diluido  (1  p.  ácido  de  22*  y  10  p.  de  agua),  y 
se  calienta  hasta  que  no  se  desprenda  sulfhídrico.  Si  tUAiesí 
color  claro,  se  disolverá  por  completo  (menos  un  iX)co  de  azu- 
fre), porque  sólo  estará  formado  de  manganeso  y  zinc :  si  tiene 
color  negro,  se  debe  á  que  contiene  níquel  ó  cobalto,  y  habr. 
que  investigarlos  todos.  Nos  encontraremos  en  este  caso  coi. 
una  solución  clorhídrica  A  y  un  residuo  negro  tnsoluble  B. 

53.  A)  La  solución  clorhídrica  se  trata  por  un  exceso  not;i- 
ble  de  potasa  ó  sosa;  á  la  ebullición,  tendremos : 

54.  a)  Una  solución  alcalina,  que  se  acidula  por  exceso  de 
ácido  acético  y  dará  un  precipitado  blanco  por  el  sulfliidrioo 
si  hay Zinf . 

55.  6)  JJn precipitado  sódico,  blanco,  que  obscurece  al  aire  y 
que  si  se  deseca  y  calienta  en  hilo  de  platino  con  sosa  y  nitrato  • » 
clorato  potásico,  dará  una  masa  verde,  si  hay  (^). .     Man^oi^^ 

56.  B)  El  residuo  negro  puede  tener  cobalto  y  níquel  ó  sC)]*  • 
uno  de  ellos.  Se  funde  un  poco  de  él  con  una  perla  de  bói-ax ; 
si  da  perla  azul CtValto. 

(1)    El  manganoso  ha  podido  precipitai*se  total  ó  parcialmente  entre  1»> 
metales  de  la  secciúri  í)rimera  del  grupo  cuarto,  como  ya  ae  vio  (302). 
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< 

57.  Si  la  perla  es  rojo  caoba  en  caliente  y  amarilla  en  frío, 
txixsencia  de  cobalto  y  presencia  de Níquel. 

58.  Pero  una  pequeña  cantidad  de  cobalto  enmascara  en  la 
perla  al  níquel;  y  para  investigar  éste»  se  disuelve  el  residuo 
n^ro  insoluble  en  el  clorhídrico  eii  un  poco  de  agua  regia,  se 
evapora  casi  á  sequedad  para  quitar  el  exceso  de  ácidos,  y 
disuelto  elresiduo  en  un  poco  de  agua,  se  trata  por  cianuro^ 

potásico  en  exceso,  se  calienta,  y  se  agrega  poco  á  poco  agua 
f/e  cloro  6  de  bromo,  y  se  formará  un  precipitado  negro  (*) 

sí  hay , Níquel- 

59.  Por  el  confrarip,  una  gi'an  proporción  de  níquel  puede 
^amascarar  otra  pequeña  de  cobalto  en  la  perla  de  bórax,  y 
para  investigar  el  cobalto  en  este  caso,  se  trata  la  solución  de 
los  sulfuros  de  níquel  y  cobalto  en  el  agua  regia,  por  potasa  en 
ligero  exceso;  se  agrega  ácido  acético  hasta  redisolución  del 
I^recipitado  que  se  forma,  y  luego  una  solución  concentrada  de 
nitrito  potásico,  y  al  cabo  de  algún  tiempo,  á  suave  calor,  se 

forma  un  precipitado  amarillo  cristalino  si  hay Cobalto. 

El  Cuadro  5.*  resume  la  investigación  de  los  metales  de  esta 
sección . 


(1)  Puede  también  reconocerse  el  níquel  (Villiers),  añadiendo  á  la  solu- 
ción en  el  agua  regia  de  los  sulfuros,  evaporada,  ácido  tartárico ^  sosa  en 
exceso,  y  haciendo  pasar  una  corriente  de  sulfhídrico  hasta  que  ya  no  se 
absorba;  se  filtra  el  liquido,  que  tendrá  una  coloración  parda  ó  negra  si  exis- 
tia alli  el  níquel.  El  cobalto  se  precipita  en  estas  condiciones  como  sulfuro, 
iif^TO.  Debe  diluirse  bastante  la  solución,  añadirse  ácido  tartárico  en  (en- 
tidad bastante  para  que  la  sosa  no  produzca  precipitado  y  no  puede  reein- 
piazarsé  la  sossa  por  la  potasa. 
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CUADRO    5." 


305.  Investigación  de  los  metales 

de  la  segunda  sección  del  grupo  cuarto. 

El  líquido  del  que  se  ha  separado  el  precipitado  producido  por  el  cloni' 
amónico  y  el  amoniaco,  se  trata  por  sulfuro  amónico  en  ligero  exctV'.  - 
calienta,  se  filtra  y  se  tiene  : 

Un  Liquido,  que  sirve  para  investigar  los  metales  de  los  grupos  5.^  y  ^ 
(Si  tienen  color  pardo  se  debe  á  un  poco  de  sulfuro  de  níquel,  «p-- 
precipita  por  ácido  clorhídrico  en  exceso.) 

/Solución :    se    acidula  con 
í     acético,  se  hace  pasar  co- 
bna    so/a-k     rriente  de  sulfhídrico  y  si 

Un  precipitado :\  hierve  con)     ^^^y  precipitado  blanco..    Zinc 

se  le  lava,  y  sel  ex  ceso    i^o^Pf^ficipitado,  blanco  que 

calienta    conl  pota^sa.  ,..f     obscurece.   Se  funde  en 
ácido    clorhí-  i  •  •  •  •  i      j^.j^  de  platino  con  sosa  y 

d rico  diluido;  \    clorato  :  da  masa  verde    Kaaga&esQ 

al  1:10,  mien-N  .tt  e     j-j  i  x* 

tras  se   des- i  /Un  poco  fundido  con  bórax. 


prenda    H2S , 


da  perla  azul . Cobalto. 


se  filtra  y  ser  i  El  resto,  disuelto  en  agua 

tiene I  l     regia,  evaporado  en  ^ran 

Residuo  ne-l     parte,  disuelto  el  residuo 

//^^ j     en   agua,  calentado  con 

cianuro  potásico  y  agre- 
gando por  porciones  agua 
de  cloro  ó  oromo,  se  for- 
ma precipitado  negro. . .  •    HíqueL 

§  55.  —  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DEL   GRUPO   5/ 

306.    El  líquido  amoniacal  dedoncle  se  precipitaron  los  iiitt  - 
les  de  la  sección  2.*  del  grupo  4.°,  puede  contener  los  metí  - 
de  los  grupos  5."*  y  6.°  (^);  y  tiene  el  exceso  de  sulfuro  anióii/ 
empleado,  que  es  preciso  destruir  para  que  no  pertúrbela  iu^t— 
tigación. 

60.     Para  ello  se  acidula  el  líquido  por  ácido  clorhídrico,  - 
hierve  y  se  filtra,  para  separar  el  azufre  que  se  precipita.  A 


(1)    Como  ya  se  dijo  (293-3.*),  conviene  antes  de  seguir  adelante  ef¡ 
investi<5^aciún  de  los  metales  de  los  grupos  5.**  y  6.®,  ver  si  un  \iOcv  <  ♦ 
liquido  deja  residuo  tijo  al  rojo:  en  caso  negativo  es  inútil  seguir  más  ao  • 
lantc. 
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liquido  se  añade  amoniaco  en  exceso,  luego  carbonato  amónico 
también  en  exceso,  se  calienta  suavemente,  se  filtra  y  se  tendrá: 
un  liquido  A  y  un  precipitado  B. 

61.  En  el  liquido  A  queda,  si  existen,  el  magnesio  y  los 
iietales  del  grupo  6.°.  Se  toma  una  corta  porción  del  mismo, 
^:  le  agrega  amoniaco  y  fosfato  sódico,  se  agita  frotando  en  las 
paredes  suavemente  con  una  varilla  de  vidrio,  y  si  al  cabo  de 
'líTún  tiempo  (á  veces  hasta  24  horas)  se  forma  un  precipitado 
Tístalino  (223)  hay Magnesio. 

El  resto  del  líquido  se  guarda  para  investigar  los  metales 
del  grupo  6.**  según  (808). 

02.  En  el  precipitado  se  hallarán  el  bario,  estroncio  y  calcio 
u\  estado  de  carbonatos :  se  lava  bien  y  se  le  disuelve  en  la  menor 
o.iiitidad  posible  de  ácido  clorhídrico,  con  lo  que  pasan  á  clo- 
riiios  disueltos  en  el  agua.  Si  se  tuviera  un  espectroscopio, 
pedirían  investigarse  directamente  los  tres  metales  en  este  líquido . 

Para  la  separación  y  reconocimiento  de  ellos,  se  pueden 
>eguir  varios  métodos  basados  en  los  hechos  siguientes : 

1."  La  diferente  solubilidad  de  los  sulfatos:  el  bárico  se  di- 
suelve 1  p.  en  400.000  p.  de  agua;  el  estróncico  í  p.  en  7.000  de 
iLMia,  y  el  calcico  1  p.  en  400.  De  aquí,  que  si  en  un  líquido  que 
'•mtenga  una  mezcla  de  sales  de  los  tres  metales,  se  adiciona 
i: lia  solución  de  sulfato  estróncico,  sólo  se  precipitará  sulfato 
lárice;  si  no  hay  bario  y  sí  los  otros  dos,  sólo  se  precipitará 
v!  estroncio  por  una  solución  de  sulfato  calcico.  Si  estuviesen 
jintos  los  dos  primeros,  el  sulfato  calcico  precipitará  inmedia- 
*  amenté  al  bario  y  sólodespuós  de  algún  tiempo  al  estroncio. 

2.'  La  distinta  solubilidad  de  los  oxalatos  al  estado  naciente, 
'ii  el  ácido  acético :  en  estas  circunstancias  sólo  el  de  calcio  es 
iíisoluble.  Una  vez  formados,  los  de  bario  y  estroncio  se  disuel- 
ven con  dificultad . 

3.°  El  ácido  hidrofluosilícico  sólo  precipita  al  bario,  y  el  pre- 
'ipitado  es  completamente  insoluble  en  el  alcohol. 

4.'  El  cromato  potásico  en  soluciones  diluidas  (más  del 
1  por  300),  sólo  precipita  al  bario. 

5.*  La  diversa  solubilidad  de  los  cloruros  v  nitratos  de  estos 
metales  en  el  alcohol.  De  los  cloruros  es  insoluble  el  de  bario 
y  soluble  el  de  estroncio  y  calcio:  es  soluble  el  nitrato  calcico, 
♦^  insoluble  el  nitrato  estróncico. 

Utilizando  estos  caracteres  se  puede  investigar  estos  metales 


• 


y 


I  r^ 


»V 
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siguiendo  un  método  rápido  (Método  1/)  que,  aunque  no  es  ^le 
gran  precisión,  basta  en  ía  mayoría  de  los  casos.  Cuando  el  u-a- 
bajo  es  delicado  y  hay  que  buscar  cantidades  pequeñas  de  es- 
troncio en  presencia  de  mucho  bario  y  calcio,  hay  que  recuri  ii- 
al  Método  2." 

63.  Método  primero.  —  A)  Se  trata  una  corta  porción  de  1 1 
solución  clorhídrica  (62)  por  el  sulfato  calcico:  si  se  produ -o 
inmediatamente  un  precipitado,  indica Baño . 

64.  Si  no  se  produce  inmediatamente  y  sí  al  cabo  de  alpú  ? 
tiempo,  y  mejor,  calentando,  indica  ausencia  de  bario  y.  prese: i- 
ciade Estroseio. 

65.  Si  no  se  produce,  ni  calentando,  ausencia  de  estos  d 
metales,  y  entonces,  en  otra  porción  de  líquido  clorhídrico 
busca  el  calcio,  añadiendo  acetato  sódico  en  exceso  v  oaralf''» 
amónico  :  si  se  forma  precipitado  blanco Calcio 

66.  B)  Si  el  sulfato  calcico  produce  precipitado  en  seguid  .. 
es  preciso  elinünar  el  bario  para  investigar  el  estroncio.  Par*:i 
ello,  á  una  porción  del  líquido  clorhídrico  se  agrega  ác/(-^ 
hidrojluosilicico  en  ligero  exceso   y  alcohol,  que  forma  m 

con  el Bario. 

un  precipitado  granudo,  calentando  á  la  ebullición.  Se  dej.i 
reposar,  se  ve  si  aún  precipita  el  líquido  claro  con  más  ácM- 
liidrofluosilicico,  y  cuando  no  lo  haga,  se  decanta  y  filtra,  s- 
quita  el  alcohol  por  evaporación,  y  sobre  el  líquido  acuoso  ^r 
vierte  gran  volumen  de  solución  de  sulfato  calcico;  se  calieiiii, 
y  si  se  forma  un  enturbiamiento  permanente  ó  un  precipitail  • 
blanco;  indica Estroncio. 

67.  Á  otra  porción  del  líquido  clorhídrico,  se  agrega  dc/f'  • 
sulfúrico  diluido  (ó  sulfato  potásico)  en  ligero  exceso;  se  ca- 
lienta, se  filtra  para  separar  los  sulfatos  que  se  precipitan,  y  ¿i! 
líquido  se  agrega  a^cetato  sódico  ó  amoniaco  en  exceso  y  lue^'» 
oxalato  amónico,  que  dará  precipitado  blanco,  si  hay.     Calcio. 

68.  Método  segundo. --En  una  porción  pequeña  de  la  s^iln- 
cióii  clorhídrica  (02),  se  ensaya  con  el  sulfato  calcico  ó  el  áoi«|.» 
liidrofluosilicico  si  hay  bario,  y  en  caso  afirmativo,  se  evap<:»i*i 
todo  el  resto  de  la  solución  hasta  sequedad;  el  residuo  se  Uwu 
dos  veces  á  suave  calor  con  alcohol  muy  concentrado  (98**),  > 
si  queda  algo  insoluble  se  decanta  y  se  ensaya  para  ver  si  e^ 
cloruro  de Bario 

69.  Al  líquido  alcohólico  se  agrega  unas  gotas  de  ácido  hi- 
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dmfluosilícico  para  eliminar  los  restos  de  bario,  se  filtra,  se 
evapora  para  quitar  el  alcohol,  se  disuelve  el  residuo  en  un 
[)C>co  de  agua,  se  divide  en  dos  porciones  y  se  busca  el  estron- 
rio  y  el  calcio,  como  en  el  Método  1/  (66  y  67),  ó  bien  : 

70.  Cuando  se  trata  de  análisis  muy  exactos,  se  neutraliza 
el  residuo  alcohólico  disuelto  en  agua  por  amoniaco,  se  preci- 
pita por  el  carbonato  amónico;  los  carbonatos,  bien  lavados,  se 
ilisuelven  en  el  ácido  nítrico  preciso,  se  evapora  á  sequedad  y 
el  residuo  de  nitratos  se  trata  por  el  alcohol  de  98°,  que  dejará 
•  umo  insoluble  al  nitrato  de •   Estroncio. 

71.  Y  disolverá  al  nitrato  de Calcio. 

Cuyos  caracteres  se  comprobarán  según  el  (221  y  222) . 
El  cuadro  siguiente  resume  la  investigación  de  estos  metales. 

CUADRO   6." 


307.      Investigación  de   loe   metales 

del   grupo   quinto. 

El  liquido  separado  del  precipitado  formado  por  el  sulfuro  amónico  se 
ai'idula  por  ácido  clorhídrico,  se  hierve,  sfe  filtra,  se  neutraliza  por  amo- 
niaco, se  trata  por  exceso  de  carbonato  amónico,  se  calienta  y  se  tiltra :  se 
tonará 

rVi  liquido:  4  una  pequeña  porción  se  añade  amoniaco  y 
tVrjfato  sódico  y  se  agita.  Si  se  forma  precipitado  cristalino.   ISagnesio. 
El  resto  del  líquido  sirve  para  investigar  los  metales  del  grupo  6.® 

1.*  Con  sulfato  calcico :  precipitado  inme- 
diato  « Baario. 

£1  precipitado  se  forma  sólo  después  de 
algún  tiempo Estroncio. 

•  No  precipita  :  se  trata  una 
2.*  porción  con  acetato  sódico  en  exceso  y 
(. n  precipitado:  |    oxalato  amónico  :  precipitado  blanco. . .    Calcio. 
^  le  lava  y  se 

disuelve  en  lo  ,        c.-         i    ^  *  i  u    u  n  j      i 

preciso  de  áci-  i        ^*  ^^^  ^*  ^-   Porción  se  ha  hallado  el 

do  clorhídrico  <  ^"^»  *®  ^^™*  ""* 

Se  divide    la  i      P?'''^**^^*  se  la  añade  acido  hidrofluosi- 

solución   en  i  ^^^'^^  ®"  exceso  y  alcohol,  se  hierve,  y 

varias  pordo-  i  ^^  ^  forma  uh  precipitado  granudo  que 

uí». .........  I  i^^ica ^. Bario. 

1.*  Con  sulfato  cálci- 

,.    .     i  <^'  calentando,  si 

Sefaltra,seehminak  da    precipitado 

el  alcohol   por]  blanco Estroncio. 

evaporación  y  se<  .  ^ 
divide  el  líquido  j  2.*  Con  acetato  sódi- 

en  dos  partes. . . .  f  p^  en  exceso  y  oxa- 

1  lato  amónico,  pre- 

\  cipitado  blanco.  ..    Calcio. 


\ 
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'     §  56.  —  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  METALES 

DEL   SEXTO   GRUPO 

3Ó8.  En  el  líquido  del  que  se  separan  los  metales  d»/. 
grupo  5."  (61),  hay  que  investigar  los  metales  alcalinos,  pot*^- 
sio,  sodio  V  litio. 

72.  Si  por  el  ensayo  (61)  se  vio  que  no  contiene  magnasiu. 
se  evapora  un  poco  del  líquido  hasta  sequedad,  se  calienta  o 
rojo  para  expulsar  las  sales  amónicas,  y  si  queda  residuo  íij" 
es  que  existen  los  metales  fijos  del  sexto  grupo,  y  se  evapiu-i 
y  calcina  el  resto  del  líquido,  y  el  residuo  que  deje,  disuelí  ■ 
en  unas  gotas  de  agua,  se  divide  en  tres  porciones  y  se  ensa\.i 
según  (74)  {'). 

73.  Pero  si  se  ha  visto  que  hay  magnesio  es  pi^eciso  enijH?- 
zar  por  eliminarle,  porque  estorba  para  la  investigación  de  I*  "- 
álcalis.  Para  ello  se  evapora  todo  ellíquido  hasta  sequedad»  ^' 
calcina  para  quitar  las  sales  amónicas,  se  disuelve  el  residí í- 
fijo  en  un  poco  de  agua,  se  agrega  agua  de  barita  en  exce<  • 
(ó  una  lechada  de  cal),  se  hierve  de  quince  á  treinta  mínut '^- 
(con  lo  que  se  precipita  la  magnesia  no  retenida  ya  por  Lín 
sales  amoniacales),  se  filtra,  se  precipita  el  bario  (ó  el  calci«" 
por  el  carbonato  amónico,  se  \aielve  á  filtrar,  á  evaporar  ;': 
sequedad  y  á  calcinar  al  rojo  débil,  y  si  ahora  queda  residii»», 
estará  formado  por  los  cloruros  de  los  metales  alcalinos  fijos  f-i: 
se  le  disuelve  en  muy  poco  de  agua  y  se  divide  en  tres  por- 
ciones. 

74.  a)  Á  la  primera  se  añade  cloruro  platínico  y  alcohol  ( ";. 


(1)  Si- se  trata  de  un  análisis  delicado,  es  necesario  asegurarse  de  qu- 
nada  queda  en  el  liquido  de  sales  de  Ba,  St,  Ca;  lo  que  puede  suceder  a 
causa  de  que  sus  carbonates  son  algo  solubles  en  un  gran  exceso  de  sal»í- 
amoniacales.  Basta  para  ello  tratar  dos  pequeñas  porciones  del  liquido,  uiki 
por  ácido  sulfúrico  diluido  y  otra  por  oxalato  amónico;  si  en  alguna  de  elln< 
se  formase  precipitado,  esto  indicaría  la  existencia  de  esos  metales  y  ha^ri.i 
que  evaporar  todo  el  liquido  hasta  sequedad,  calcinar  el  residuo  al  rojo  dé'-.- 
para  eliminar  las  sales  amoniacales,  y  la  parte  fija  disuelta  en  a^ua  c«'í< 
un  poco  de  ácido  clorhídrico,  neutralizada  por  el  amoniaco,  se  precipita  p*>r 
el  carbonato  amónico,  y  se  analiza  el  precipitado,  según  el  (62),  si  anta- 
ño i)reci{)itó  este  reactivo  y  no  se  investigaron  estos  metales.  El  líquido  fi  - 
traao  estará  ya  en  condiciones  para  buscar  en  él  los  álcalis  fijos. 

(2)  En  los  análisis  delicados  habrá  que  repetir  el  tratamiento  por  !i 
barita,  etc.,  para  eliminar  los  restos  de  magnesio  que  pueden  quedar. 

(3)  Si  en  el  líquido  hubiera  un  ioduro,  sería  diricil  reconocer  el  pota.>  <> 
ron  el  cloruro  platínico,  por  la  coloración  parda  intensa  que  toma  el  íiquidt» 
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ñ  bien  reactivo  Carnot  y  alcohol  (224),  y  si  se  forma  un  preci- 

jíiíado  amurillo  es  prueba  de  que  hay. Potasio. 

75.  6)  Á  la  segunda  (^)  se  agrega  solución  reciente  de  piro- 
ai  itimoiiiato  potásico;  dará  lentamente  un  precipitado  crista- 
lino (225),  si  hay .....' Sodio. 

7G.      e)  Á  la  tercera  se  agi*ega  sosa  cáustica  y  fosfato  sódico, 

>-e  hierve,  y  si  se  forma  un  precipitado  cristalino Litio. 

77.  Estos  metales  se  reconocen  muy  fácilmente  por  el  espec- 
troscopio en  la  mezcla  de  los  cloruros,  y  también  por  la  colo- 
rar í<!>ii  que  comunican  á  la  llama  de  Bunsen,  examinándola 
|M  »r  el  vidrio  azul  (véase  106  y  274). 

Investigación  del  amonio. 

300*  <-'omo  varias  veces  en  él  método  sistemático,  se  inlro- 
«luce  en  el  líquido  en  que  se  hace  la  investigación,  sales  amó- 
nicas, y  amoníaco  para  alcalinizar  la  solución;  no  es  posible 
investigar  en  él  la  existencia  del  amónico;  es  preciso  hacerlo 
en  la  substancia  primitiva. 

78-      Para  ello  se  calienta  un  poco  de  ésta,  sea  sólida  ó  líquida, 

^~n  un  tubo  de  ensayo  con  lejía  de  sosa,  y  se  desprenderá  un 

ir;t!S  incoloro,  de  olor  característico  (amoniaco)  que  azulea  al 

\\apel  de  tornasol  enrojecido,  y  que  forma  un  depósito  rojo  en 

ana  varilla  impregnada  de  reactivo  de  Nessler,  si  hay. .     Com- 

pnestos  amoniacales  ó  de  Amonio. 

El   cuadro  7."  resume  la  investigación  de  los  metales  del 


Dor  el  iodo  que  se  pone  en  libertad  :  en  eüte  caso  es  preferible  emplear  el 

^ i tartpato  sódico. 
(1)     Si  la  cantidad  de  solución  no  permitiese  hacer  las  tres  porciones 

fpues  conviene  esté  la  solución  concentrada),  se  puede  precipitar  el  exceso 

/e  platino  de  la  primera  j>orción,  después  de  reconocer  el  potasio,  filtrando 
\  tratando  i)or  el  sulfhídrico,  volviendo  á  filtrar  y  evaporando  á  sequedad : 
-I  deja  resiauo  se  disuelve  en  agua,  y  dividido  el  líquido  en  dos  porciones,  se 

>asca  en  una  el  sodio  y  en  la  otra  el  litio,  como  se  dice. 


15 
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CUADRO  7; 


810*      Investigación   de   los   metales 

del   sexto   crnpo* 

T^, ,.     .,    j  ,  ,  ,     ,  /!.*  Con  cloruro  platinico 

El  hquido  del  que  se  ha  separado  el  /     y  alcohol,  ó  con  reactivo 

precipitado  producido  por  el  car-      de  Carnot  v  alcohol,  da 

bonato  amónico,  st  no  contiene^      precipitado"  amarillo .. . 

maonesío,  se  evapora  hasta  seque-I  (Llama  violada.) 

dad,  se  calcina,  y  el  residuo  fíjoi 

Si  contiene  mapfM?seo,  se  evapora  v)  í^'^K?o'„^!?^l?iíaíÍL*^""    a^;^ 

í^ftlfina  RP  disiiftlvp  p]  rP<iHim  pñ  i  to,  blanco  cristalino.  . .    Sodio. 

caicma,  se  aisueive  ei  re^iauo  en  i  (Hama  amarüla.) 

agua,  se  hierve  lo  minutos  conl  v^*»»"    «»»  ii^io./ 

exceso  de  agua  de  barita,  se  filtra,! 

se  precipita  por  carbonato  amóni-    3.*  Hervida  con  sosa  caus- 
eo, se  filtra,  evapora  v  calcina,  y      *^^  y.  fosfato  sódico. 

el  residuo  se  divide  en  U-es  partes.  \     precipitado  blanco JAtkO. 

\    (Llama  rojo-carmin.) 


Substancia  primitiva,  sólida  ó  liquida,  calentada  con  lejía  de 
potasa,  desprende  gas  de  olor  amoniacal,  que  azulea  el  papel 
rojo  de  tornasol,  y  forma  depósito  rojo  en  una  varilla  impreg- 
nada de  reactivo  de  Nessler Amonio. 


§  57.— CASOS  PARTICULARES  EN  LA'INVESTIG ACIÓN 

DE  LOS  METALKS 


311.    Investigación  del  antimonio^  estaño  y  araénico  al 
estado  de  residuo  insoluble  en  el  ácido  nítrico  (an  - 

lisis  de  las  aleaciones  metálicas)  (282-6). 

79.  Se  funde  este  residuo  insoluble  con  hidmto  sódico  c: 
un  crisol  de  plata;  el  producto  fundido,  frío,  se  trata  por  a^ruri. 
se  agrega  un  tercio  de  su  volumen  de  alcohol,  se  filtra  el  liqui- 
do para  recoger  el  antimoniato  de  sosa  insoluble,  que  se  hi^ 
con  alcoliol  débil  que  tenga  unas  gotas  de  carbonato  sódicv».  ; 
se  comj)rueba  en  ól  la  presencia  del  antimonio  (191). 

80.  El  líquido  filtrado  se  acidula  por  clorhidrico,  y  v. 
caliente,  se  precipita  por  el  sulfliídrico:  los  si^lfurosdearsénií- 
V  estaño  lavados  v  secos,  se  calientan  en  corriente  de  suln--- 
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I  rico  en  un  tubo  al  rojo  débil,  recogiendo  lo  que  se  volatiliza 
tu  amoniaco :  el  sulfuro  de  estafie  queda  como  fijo,  y  el  de 
arséBÍeo  se  volatiliza  y  pasa  á  la  solución  amoniacal,  de  donde 
^e  le  recupera  acidulándola  por  el  clorhídrico.  Sólo  queda  com- 
ían >bar  en  estos  sulfuros  su  naturaleza  por  los  reactivos  apro- 
i'iados  (189  y  202). 

312.    Acción  del  ácido  clorhídrico  sobre  las  soluciones 


SI.  En  el  caso  en  que  la  solución  en  que  vayan  á  investi- 
garse los  metales  sea  alcalina  (294),  el  ácido  clorhídrico,  no 
^  'lo  precipita  á  los  clorui*os  de  plomo,  plata  y  mercurioso,  sino 
i  le  además  puede  producir  otras  reacciones.  Debe  observarse, 
al  ;igregar  el  ácido,  si  se  desprende  algún  gas,  y  cuál  sea  éste, 
>  también  si  el  precipitado  se  redisuelve  ó  no  por  un  exceso 
leí  ácido. 

82.  A)  El  precipitado  se  redisuelve  en  un  exceso  de  (acido 
hjvhidrico,  en  frío  ó  en  caliente.  Puede  tratarse  : 

83.  a)  De  una  solución  de  óxidos  de  zinc,  aluminio ,  estaño, 
'L'iiimonio,  etc.,  ó  de  ácido  bórico  en  la  potasa  ó  sosa  y  parcial- 
•íieiite  en  el  amoníaco  ó  en  los  carbonates  alcalinos :  en  este 
ütimo  caso  habrá  efervescencia. 

84.  6)  De  una  solución  de  un  cianuro  metálico,  por  ejem- 
/  >,  de  cobdUo,  níquel,  cobre,  cadmio,  zinc,  en  un  cianuro  alca- 

iin  :  en  este  caso  hay  desprendimiento  de  ácido  cianhídrico,  y 
4  cianuro  pasa  á  cloruro  soluble. 
H5.    En  ambos  casos  la  solución  clorhídrica  se  hierv^e  y  se 
mete  al  método  general,  tratándola  por  el  sulfhídrico,  según 
(296). 

ST).    B)  El  precipitado  no  se  redisuelve  en  exceso  de  ácido 
orhídrico .  Podrá  ser :  de 

87.  a)  loduro  plúmbico  potásico  (precipitado  amarillo)  ó 
üercúrico  potásico  (precipitado  rojo).  Óxido  de  plomo  disuelto 
•11  la  sosa  (precipitado  blanco).  Cloruro,  bromuro,  ioduro  ar- 
^' utico  amoniacal  ó  cianuro  argéntico  potásico  (precipitados 

í'uUlCOS). 

f>)    Silicato  sódico  ó  potásico  (precipitado  blanco  de  sílice). 

88.  c)  Polisulfuro  alcalino  ó  alcalino-térreo  (desprendi- 
miento de  sulfhídrico  y  precipitación  de  azufre  blanco). 
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89.  d)  Sulfures  de  los  metales  del  segundo  grupo  en  un 
sulfuro  alcalino,  ó  de  sulfuro  de  cobre  en  el  sulfuro  amónioM. 
ó  de  sulfuro  de  mercurio  en  el  sulfuro  sódico  (desprendimienl- • 
de  sulfhídrico  y  precipitado  coloreado  del  sulfuro). 

90.  En  todos  estos  casos,  el  precipitado  recogido  y  lavado, 
se  somete  á  la  disolución  por  el  ácido  nítrico  (380),  ó  por  e. 
agua  regia  (381)  ó  á  la  desagregación  (384),  guiándose  paní 
elegir  el  disolvente  ó  desagregante,  por  las  indicaciones  saca- 
das de  la  acción  del  ácido  clorhídrico  sobre  la  solución . 

91.  La  solución  separada  del  precipitado  clorhídrico  pue<l»j 
analizarse  por  el  método  general  para  buscar  los  metales  dt* 
los  Grupos  3.°,  4.*,  5.**  y  6/,  según  los  casos,  como  se  dice  ei. 
los  §§  50  y  siguientes . 

» 
318.    Investigación  de  los  metales  de  la  primera  sk<  - 
cióN  del  Grupo  4.^,  cuando  se  hallan  acompañados  de 
los  fosfatos,  boratos,  ozalatos,  fluoriiros  y  silicatos 
de  los  metales  del  Grupo  b."" 

Se  indicó  (301)  que  cuando  la  solución  primitiva  es  ácidíi. 
el  precipitado  íbnnado  por  el  cloruro  amónico  y  el  amoníaíN», 
puede  ser  mucho  más  complejo  que  si  procedía  de  una  soluciói. 
que  era  primitivamente  neutra.  Para  resolver  este  píx^blem.: 
verdaderamente  complicado,  y  que  constituye,  en  realidad»  m. 
caso  particular  dentro  del  método  general,  se  han  dado  much«i- 
métodos,  y  de  ellos  me  parece  el  más  fácil  el  que  se  expone  .• 
continuación. 

92.  Si  por  los  ensayos  preliminares  se  ha  encontrado  algún  • 
de  los  ácidos  fosfórico,  bórico,  oxálico,  Jluorhídr ico  ó  silicim, 
y  además,  la  substancia  objeto  del  análisis  no  era  por  complot » 
soluble  en  el  agua  y  sí  en  el  ácido  clorhídrico,  hay  probabilid,!- 
des  de  que  se  trata  de  este  caso  particular,  y  se  opera  de 
modo  siguiente : 

93.  El  precipitado  producido  por  el  cloruro  amónico  y  r! 
amoníaco,  según  (308),  bien  lavado,  se  disuelve  en  el  ácifl » 
clorhídrico  diluido,  se  evapora  hasta  sequedad,  se  humodeiv 
el  residuo  seco  con  ácido  clorhídrico  y  se  añade  agua,  calen- 
tando suavemente:  si  queda  algo  insoluble Áddo  allicifo 

que  se  comprueba  por  su  solubilidad  en  la  sosa,  etc. 

94.  De  la  solución  clorhídrica  anterior  se  toma  unas  gola-*. 
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y  si  por  el  sulfocianuro  potásico  producen  una  coloración  roja 
intensa Hierro. 

El  i'esto  de  la  solución  clorhídrica  se  divide  en  dos  porciones 
i^^uales,  A  y  B. 

05.  A)  Se  agrega  á  esta  porción  potasa  pura  (exenta  de 
.Ilumina)  en  exceso;  se  hierve  en  una  cápsula  de  plata  6  de 
]M>rcelana,  se  diluye  en  agua  y  se  filtra. 

!.^.  a)  Solución.  —  Se  acidula  por  ácido  clorhídrico,  se 
agrega  amonidco  en  exceso,  y  si  en  frío  ó  en  caliente  produce 
[•lecipitado  blanco  gelatinoso Aluminio. 

97.  6)  Precipitado :  se  le  lava  con  agua  hirviendo,  se  le 
.1  turega  una  mezcla  en  exceso  de  carbonato  sódico-potásico  y 
.liíua,  se  hace  hervir  por  lo  menos  veinte  minutos,  se  filtra,  se 
lava  la  parte  insoluble  con  agua  hirviendo,  se  la  disuelve  en 
'n'ido  clorhídrico  diluido,  se  neutraliza  poi*  amoniaco,  se  prq- 
•'i|>ita  por  ligero  exceso  de  sulfuro  amónico,  se  calienta  y  se 
íiltrd. 

En  este  líquido  deben  hallai-se  los  metales  del  Grupo  5.'' que 
insistieran,  convertidos  en  cloruros,  y  se  analiza  según  el  (806), 
«lespués  de  ensayar  si  una  pequeña  porción  del  mismo  precipita 
por  el  carbonato  sódico. 

ÍI8.  B)  La  segunda  porción  de  la  solución  clorhídrica  se 
livide  en  varias  partes  que  se  ensayan  por  separado. 

1)9.  a)  Una  pequeña  porción  se  trata  por  la  sosa  en  exceso, 
y  sin  filti^r  se  añade  un  poco  de  bióxido  de  plomo,  se  hierve 
linos  momentos,  se  diluye  un  poco  y  se  filtra  ;  si  el  líquido  tíl- 
íi-ado  es  amarillo  y  precipita  en  este  color  por  un  exceso  de 
i'úílo  acético  y  da  las  reacciones  d^l  ácido  crómico. . .     Cromo. 

100  6)  Otra  i)equeña  porción  se  trata  por  2  ó  3  volúmenes 
•le  glicerina  y  unas  gotíis  de  potasa  y  de  hipobromito  sódico;  si 
la  mezcla  se  pone  parda  y  al  poco  tiempo  de  color  rojo  purpú- 
1^0  intenso  (^) Manganeso. 

101.  c)  Á  otra  porción  se  añade  reactivo  sulfonitro  moUb- 
fUco  (^)  y  se  calienta  suavemente :  si  se  forma  precipitado  ama- 
ñllo Ácido  fosfórico. 


íl)  El  manganeso  puede  encontrarse  en  este  precipitado  por  causa  de 
la  fácil  oxidabaidad  de  su  protóxido. 

(i)  El  reacCico  sulfonitro  molibdico  se  compone  de:  solución  de  molil>- 
<liito  amónico  al  15  por  100  —  200  c.  c;  solución  de  ácido  sulfúrico  1  vol.  en 
2  vol.  de  agua,  20  c.  c;  ácido  nítrico  puro  de  36®  —  30  c.  c.  Sirve  para  reco- 
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102.  d)  En  otra  porción  se  sumerge  &  medias  un  papel  de 
cúrcuma,  se  le  deseca,  y  si  toma  color  rojo  la  parte  que  se 
sumergió,  que  pasa  á  verde  azulado  por  el  carbonato  só- 
dico (^>. Áeida  Mrieo. 

103.  e)  Á  la  última  porción  se  agrega  cloruro  de  calcio,  ao/- 
tato  sódico  y  ácido  acético:  si  se  forma  un  precipitado  blanco  se 
le  recoge  en  un  filtro,  se  lava  y  se  enjuga:  y  se  le  divide  en 
dos  partes. 

104.  a  Una  calentada  en  un  tubo  con  sílice  y  ácido  sulfú- 
rico concentrado  desprende  gas  fumante,  que  deposita  en  una 
gota  de  agua  sílice  gelatinosa,  si  había .    (^)  Acido  flaorliidrieo. 

105.  p  Otra  diluida  en  un  poco  de  agua  y  agregando  uniis 
gotas  de  ácido  sulfúrico  y  calentada,  decolora  una  solución  de 
permanganato  potásico Áeido  oxálico. 


nocer  los  fosfatos  y  los  arseniatos  (Meillére);  pero  cuando  hay  calcio,  bariO. 
estroncio  ó  plomo,  es  preferible  la  solución  nitro-moUbdica  (pág  86> . 

(1)    SenSt  preferible  investigar  el  ácido  bórico  sobre  la  materia  primitiva 
tratándola  por  el  ácido  clorhíaríco  y  el  papel  de  cúrcuma.  Lo  mismo  sucede 
respecto  al  ácido  fluorhídrico. 
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314.  La  investigación  de  ios  metaloides  y  de  los  ácidos  ó 
íle  los  residuos  halogénicos  de  las  sales  que  se  hallen  iixezcladas 
en  una  substancia,  es  más  difícil  que  la  de  los  metales,  pues  se 
carece  de  un  método  sistemático  que  permita  separarlos  bien 
jx^r  grupos,  ó  aislarlos  de  modo  que  puedan  caracterizarse  con 
tilda  certidumbre,  por  falta  de  reactivos  generales  que  llenen 
estos  fines  con  la  necesaria  precisión. 

Afortunadamente,  de  ordinario,  la  complexidad  de  las  mez- 
las  no  suele  ser  grande;  y  si  se  han  hecho  primero,  como  se 
ha  recomendado,  los  ensayos  preliminares  y  la  investigación 
de  los  metales,  v  son  conocidas  las  condiciones  de  solubilidad 
(le  la  substancia,  queda  el  problema  muy  simplificado. 

No  obstante  lo  dicho,  no  es  absoluta  la  carencia  de  reacti- 
vos generales  para  estos  cuerpos :  hay  algunos  que  son  de  gran 
utilidad,  pues  si  bien  no  hacen  la  separación  completa  de  los 
ácidos,  facilitan  la  investigación,  puesto  que  dan  el  medio  de 
averiguar  si  existen  en  la  materia  algunos  de  ellos  con  exclu- 
sión de  otros,  y  reducen  á  menor  número  los  ensayos  especia- 
les que  hay  que  hacer  para  caracterizarlos.  De  ellos  son  los 
rnás  importantes:  por  vía  seca,  el  ácido  sulfúrico  concentrado; 
y  por  vía  húmeda,  el  mismo  ácido  diluido,  el  nitrato  ó  el  do- 
niro  bar  ico,  el  nitroio  argéntico  y  el  cloruro  Jérr  ico. 

Veamos  cuál  es  el  método  que  debe  seguirse  en  la  investi- 
gación de  los  ácidos  contenidos  en  una  substancia. 

Se  empieza  por  reunir  y  analizar  los  datos  que  acerca  de 
ellos  se  han  obtenido  al  hacer  los  ensayos  preliminares,  al  disol- 
ver el  cuerpo  si  es  sólido,  y  al  investigar  los  metales: 'de  este 
modo  se  tienen  ya  bastantes  indicaciones  acerca  de  cuáles  áci- 
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dos  son  los  que  probablemente  contiene  la  substancia  y  cuále 
no  existen  en  ella  seguramente,  ó  son  poco  probables/Con  est 
datos,  se  hace  la  investigación  propiamente  dicha,  en  la  que. 
por  ellos,  se  pueden  suprimir  algunas  partes,  mientras  que  se 
insistirá  en  aquellas  que  se  refiemn  á  los  ácidos  cuya  existeiicÍM 
se  sospeche  ó  sea  probable. 

Examinaremos,  para  fijar  las  ideas,  lo  que  con  los  ¿lcíi1<  ».^ 
se  relaciona  de  los  ensayos  preliminares,  de  la  disolución  y  «lo 
la  investigación  de  los  metales. 

Ensayos  preliminares.— Si  es  un  cuerpo  líquido  (§  44)  ¿^u 
color  puede  hacer  sospechar  la  presencia  en  él  de  un  cromato/ , 
permanganatOj  ferro  ó  ferr ¿cianuro,  cloro,  bromo  ó  iodos  ¿¿bre^^. 
etcétera;  su  olor,  puede  indicar  ácido  acético,  nítrico,  eto.;  el 
tornasol  yel  violeta  de  metilo  nos  daiYin  indicaciones  i-esi^ert-  • 
á  estos  ácidos  libres  (*).  Si  se  trata  de  un  cuerpo  sólido,  su  en- 
sayo en  tubo  cerrado  (367)  nos  hace  reconocer  ó  tener  iiidicíi- 
ciones  de  la  existencia  de  nitratos,  cloratos,  bromatos,  iodcUos. 
nitritos,  sul/itos,  carbonatos,  oxalatos,  sulfuros  y  algunos  cío- 
ruros,  bromuros,  ioduros,  fosjitos  é  hipofosjitos. 

El  ensayo  sobre  el  carbón  (269),  ácidos  del  arsénico  y  <uiíf- 
monio,  nitratos,  cloratos,  etc.;  si  además  se  agrega  carbonat'> 
de  sosa,  ácido  silícico,  compuestos  de  azufre,  etc. 

Con  la  sal  de  fósforo  en  el  hilo  de  platino,  sola  ó  con  óxi<I«» 
d^  cobre  (378),  el  ácido  silícico  y  los  silicatos,  el  cloro,  bronn* 
y  iodoy  el  ácido  fluorhídrico, 

Y  por  último,  el  ensayo  con  el  ácidosulfúrico  ó  con  el  bisul- 
fato potásico  en  un  tubo  de  ensayo  ó  en  el  hilo  de  platino  (274), 
que  es  el  más  importante  para  la  investigación  de  los  ácidos. 
no  sólo  descubre  la  presencia  de  las  materias  orgánicas,  sino 
que  da  indicaciones  muy  precisáis  de  gran  número  de  ácidos. 

Disolución  del  cuerpo. — Los  datos  deducidos  de  la  solubi- 
lidad de  la  suljstancia  en  los  disolventes  empleados  en  el  análi- 
sis, unidos  al  conocimiento  de  los  metales  que  contiene,  amplían 
las  nociones  sacadas  de  los  ensayos  preliminares  y  tijaii  lo> 
límites  del  problema.  Si  se  considera  el  caso  de  una  substancia 
soluble  en  el  agua,  y  se  sabe  los  metales  que  en  ella  se  eucueij- 
tran,  puede  afirmarse  cuáles  ácidos  podrá  contener,  pues  sc')l«» 


(1)     Unas  gotas  de  solución  alcohólica  de  rAoleta  de  metilo  no  cambia  ijr 
color  por  un  ácido  orgánico,  y  pasa  al  a^ul  cerdoso  por  un  ácido  miaerai 
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•laii  de  ser  aquellos  que  formen  con  dichos  metales  compuestos 
'volubles  en  el  agua;  por  ejemplo:  si  contuviere  plata,  sólo  liabrá 
n>s  pocos  ácidos  que  forman  con  este  metal  salles  solubles  en  el 
.{¿iiíi,  tales  como  el  nítrico,  dórico,  perclórico,  fluorhídrico, 
sulfúrico  y  nitroso  (estos  dos  en  pequeña  proporción):  y  si  ade- 
iijíis  hubiéramos  hallado  bario,  el  fluorhídrico  v  el  sulfúrico 
í  iiíipoco  serían  posibles,  quedando  toda  la  investigación  redu- 
'i'la  á  caracterizar  tres  ó  cuatro,  lo  que  sería  muy  fácil  por  sus 
í('  i(TÍones  específicas,  sin  que  fuera  preciso  método  alguno  sis- 
leiiiático. 

íSi  se  tratase  de  una  substancia  poco  ó  nada  soluble  en  el 

mía  y  soluble  en  los  ácidos,  el  número  de  éstos  ^úe  podría 

hiilyev  en  el  líquido  será  más  considerable;  pero  también  al 

j  loer  la  disolución  se  descubrirán  algunos  que  luego  no  será 

i:t  í'esario  investigar.  Así,  por  ejemplo,  hemos  visto  que  en  el 

i.iíamiento  por  el  ácido  clorhídrico  se  reconocen  los  carbona- 

'/s,  sul/itos,   hiposuljitos^  sulfuros,  polisulfuros,  peróxidos, 

romatos,  pertnanganatoSy  etc,  cianuros  y  silicatos,  y  se  tienen 

inlicaciones  de  si  podrá  haber  un  fosfato,  borato,  oxalato,  etc. 

lui  el  del  ácido  nítrico,  algunos  ioduros,  cloruros,  silicatos  y 

<''lfuros,  Y  por  fin,  al  ensayar  antes  de  su  desagregación  las 

^uijstancias  insolubles  en  el  agua  y  en  los  ácidos,  se  adquieren 

1' uñones  acerca  de  los  elementos  metaloídicos  que  encierran. 

Para  poder  sacar  de  la  solubilidad  todas  las  indicaciones 
:iie  puede  suministrar,  ,es  útil  la  tabla  que  expresa  la  de  las 
i-rincipales  sales,  y  que  se  halla  al  final  de  este  libro. 

Investigación  de  los  metales.  —  En  ella  se  descubren 
jiu'unos  ácidos:  1.°,  al  hacer  actuar  el  sulfhídrico:  ácidos  nitri-  ^ 
■'i,  iódico,  crómico,  etc.,  por  la  precijxtación  de  azufre  (296-a) 
' )  [>or  los  sulfuros  que  forma  con  los  ácidos  del  antimonio,  arsé- 
"iro  y  estaño;  2.*,  pof  el  sulfuro  amónico :  los  ácidos  del  cromo 
\  manganeso;  3/,  en  los  casos  particulares  de  que  la  solución 
-ea  alcalina  (812)  ó  que  contenga,  á  la  vez  que  los  metales  de 
■i  sección  1.'  del  grupo  4.%  los  metales  del  grupo  5.°,  en  unión 
•le  los  '¿LCidos  fosfórico,  etc.  (818). 

Como  se  ve,  por  todos  estos  motivos,  queda  muy  reducida 
.1  investigación  de  los  ácidos  minerales,  y  aunque  ésta  apa- 
rezca á  primera  vista  como  muy  difícil,  no  lo  es  realmente  en 
M's  problemas  que  ofrece  la  práctica  corriente.  De  un  modo 
•irtiftcial,  valiéndose  de  sales  alcalinas  exclusivamente,  v  con 
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gran  desproporción  entre  los  diversos  ácidos,  se  pueden  prei»;i- 
rap  mezclas  más  complejas  cuyo  reconocimiento  sea  algo  dit  •- 
cultoso;  pero  esto  no  suele  ocurrir  con  las  materias  naturales- . 
ni  con  las  industriales,  qué  son  de  ordinario  objeto  de  los  an  i- 
lisis.  Veamos,  después  de  estos  antecedentes,  el  método  qii- 
debe  seguirse  en  la  investigación  de  los  ácidos. 

§59.  — LWESTIGACIÓN  DE  LOS  ÁCIDOS  MINERALE^ 

EN   UNA   MEZCLA   DE   SALES   DISUELTAS   (*) 

315.    Á  pesar  de  que  podrá  ser  conveniente  en  al^üii  c<x^ 
dividir,  para  esta  investigación,  los  cuerpos  en  solubles  en  t: 
agua  y  en  solubles  en  los  ácidos,  no  es  precisa  esta  división.  ^: 
se  hace  previamente  la  disolución  del  cuerpo,  y  se  tienen  e 
cuenta  los  ácidos  que  al  hacerla  pueden  transformarse  ó  eiiin.- 
narse,  y  la  naturaleza  del  ácido  que  se  emplee  para  dissolver  ; . 
substancia. 

Gran  parte  del  trabajo  puede  hacerse  sobre  una  misma  fx  »i  - 
ción  del  líquido  primitivo;  pero  resulta  más  fácil  y  cómol 
tomar  porciones  distintas  de  este  líquido,  que  designarem^  - 
para  abreviar  L  P. 

Con  una  cantidad  de  materia  de  0,5  á  1  gr.  que  se  destine 
la  investigación  de  los  ácidos,  hay  suficiente  en  la  generaliW.i 
de  los  casos. 

Conviene,  antes  de  entrar  en  la  investigación,  hacer  los  Ilui- 
teos  siguientes : 

1.*  Se  toma  1  c.  c.  del  líquido  neutro  ó  ligeramente  álcali u  • 
(si  estuviese  ácido  se  neutraliza  exactamente  con  sosa),  y  se  I- 
agrega  de  10  á  15  gotas  de  cloruro  bárico :  si  se  forma  un  pr  i - 
cipitado,  presencia  de  los  ácidos  del  primer  grupo  (pág.  96). 

2.''  En  otro  volumen  igual  de  líquido  acidulado  por  el  áciu  . 
nítrico,  se  añade  8  ó  10  gotas  de  nitrato  argéntico :  si  se  fonn.; 
precipitado,  existen  ácidos  del  grupo  2.* 

3.*    Si  en  ninguno  de  los  ensayos  anteriores  se  ha  obteni>i 
resultado  positivo,  presencia  probable  de  los  ácidos  del  teivt  • 
grupo. 


(1)  Supondremos  que  no  existen  simultáneamente  ácidos  orgánicos:  >»j. 
embar^^o,  indioaremos  en  la  marcha  de  la  investigación  los  puntos  en  »¿  i». 
aijucíllos  deben  hallarse,  si  existiesen. 


» ) 


s 
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Después  de  esto  se  procede  del  modo  siguiente : 
S  60.  I.— INVESTIGACIÓN  DE  LOS  ÁCIDOS  VOLÁTILES 

ó  QUE  PUEDEN  DAR  PRODUCTOS  VOLÁTILEsí  CARACTERÍSTICOS 

316.  La  mayor  parte  se  habrán  reconocido  en  los  ensayos 
¡•reliminares- 

106.  1/  Se  ponen  en  un  tubo  de  ensayo  5  ó  6  c.  c.  del  L  P, 
^  agregan  de  15  á  20  gotas  de  ácido  sulfúrico  diluido  y  se 

l^sena  si  se  desprende  gas,  con  ó  sin  efervescencia,  en  frío,  y 
¡liego  en  caliente:  después  se  ensaya  el  líquido  ácido. 

107.  A)  Examen  del  g^as.— Se  observa  el  olor,  y  se  va  intro- 
liiciendo  en  la  atmósfera  del  tubo,  sin  tocar  á  las  paredes, 
uoesivaraente,  una  varilla  impregnada  con  los  reactivos  si- 

::uientes: 

108.  a)  Agua  de  cal :  se  enturbia Ácido  carbónico. 

Se  azulea :  huele 

á  cloro Ácido  Mpocloroso. 

100.    6)  Reactivo  Vil- J  Se  recubre  de  un 

ers-Fayolle(pág.  147)..)    depósito  blan- 
co, v  huele  á 

bromo Ácido  hipobromoso. 

110.  c)  Nitrato  de  anilina  y  de  cadmio  W  ,.      ,« 

uig.  160);  se  precipita  en  blanco,  v  huele  ^^**^^S'*''^^*^*- 
.  pajuela : )    Posiilfn^'oso. 

111.  d)  Solución  sulfúrica  de  difenila- 
ina  (pág.  165);  se  azulea:  olor  nitroso.. .   Ácido  nitroso. 

112.  e)  Plombito  de  sosa  (pág.  158);  se 
negrece :  huele  á  huevos  podridos Ácido  sulfhidiico. 

113.  f)  Sulfato  de  cobre  muy  amonia- 
ü;  se  decolora  (ó  bien  pardea  primero  si 
•ay sulfhídrico  y  luego  se  decolora):  huele 

esencia  de  almendras  amargas  (^) Ácido  cianhídrico. 

114.  Si  se  hallasen  varios  de  estos  cuerpos  reunidos,  habría 
I  le  comprobar  su  reacciones  para  evitar  errores;  para  ello  se 
ícalinizan  con  sosa  5  c.  c.  del  L  P,  se  diluye  en  20  c.  c.  de 


^1)    Para  apreciar  estos  caracteres  del  ácido  cianliídrico  hay  que  calen- 
i  ir  iiastante,  algunas  veces. 


'1 
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agua,  se  filtra  si  es  preciso,  se  agita  con  carbonato  de  plomo  si 
hay  un  sulfuro  soluble,  que  le  ennegrecerá,  y  filtrado  de  ducm) 
el  líquido  se  divide  en  varias  porciones. 

115.  a')  Una  pequeña  se  acidula  por  ácido  sulfúrico,  se 
diluye  en  agua,  y  ^i  da  coloración  roja  con  el  acetato  de  mer- 
curio fenicado  (pág.  163);  se  confirma  que  hay Nitrito. 

116.  6')  A  otra  porción  se  añade  agua  de  anilina  (pá- 
gina 147);  si  se  produce  coloración  rojo- violácea ,  es  que 
hay. Hipoeloritos. 

117.  c)  Á  otra  parte  se  agrega  ácido  picrico  y  se  calienta; 
si  toma  coloración  roja CianniD- 

118.  rf')  Por  fin,  otra  porción  se  acidula  por  ácido  clorhí- 
drico, se  añade  cloruro  bárico,  se  filtra,  si  hace  falta,  y  se 
divide  eii  dos  partes  iguales  : 

119.  a  Á  una  se  agrega  solución  de  iodo  en  ioduro  potá- 
sico, y  si  se  forma  precipitado  blanco  (de  sulfato  bárico),  es 
que  hay Salflto- 

120.  p  Á  la  otra  se  añade  agua  de  bromo.  Si  se  forma 
la  misma  cantidad  de  precipitado  que  en  la  otra  parte,  hay 
sólo  suljito;  si  se  forma  más  precipitado  es  que  hay  tam- 
bién      Hiposnlflto 

121.  Se  trata  un  poco  de  la  substancia  ó  L  P  f)or  ácido  clor- 
hídrico, y  se  hace  pasar  el  gas  que  se  desprende  por  agua  de 
cal  (5  de  barita :  si  se  forma  un  precipitado  blanco  soluble  en 
los  ácidos  con  efervescencia Carbonato. 

122.  B)  Examen  del  liquido  ácido,  —  Se  le  calienta  á  la 
ebullición  mientmsse  desprendan  vapores  olorosos,  reponieiifl'» 
el  agua  que  se  evapora,  y  se  divide  en  varias  porciones. 

123.  Primeva  porción.  —  Se  le  agregan  unos  trocitos  ile 
zinc  v  se  calienta  : 

124.  a)  Se  desprenden  vapores  violáceos  que  azulean  un 
papel  impregnado  de  engrudo  de  almidón Áeido  iódieo. 

125.  b)  Se  desprenden  vapores  amarillos  ó  rojizos : 

a  Que  precipitan  en  blanco  una  gota  de  agua  de  anilina 
acidulada  (pág.  151) Áeido  bréniw- 

P  Que  azulean  una  gota  de  solución  sulfúrica  de  difenila- 
mina Ácido  nítrieo. 

12G.  c)  Se  desprenden  vapores  incoloros  que  huelen  á  al- 
mendra amarga  y  decoloran  una  gota  de  sulfato  de  cobre  anu»- 

niacal Ácido  cianUdrito- 
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127.  En  el  caso  de  que  en  el  primer  ensayo,  ó  en  este  últi- 
mo, sjfdesprenda  del  líquido  ácido  cianhídrico,  se  toma  un  poco 
del  LP,  y  si  está  neutro  ó  alcalino  se  le  acidula  por  ácido  clor- 
hidrico,  y  se  añade  unas  gotas  de  cloruro  férri^ío: 

128.  Se  produce  una  coloración  roja  de  sangre .     Sulfoeia- 

nnro. 

129.  Se  produce  un  precipitado  azul Ferroeianoro. 

130.  En  este  ú^imo  caso  se  filtra,  y  si  el  líquido  esta  rojo 
se  agita  con  éter,  que  se  llevará  el  sulfocianuro  férrico  (^)  y  al 
líquido  acuoso  se  añade  sulfato  ferroso,  que  dará  precipitado 
azul  si  hav Ferricianuro. 

131.  Segunda  porción.  —  a)  Si  no  hay  cianuros,  se  pue- 
den reconocer  los  cloruros,  ioduros  y  bromuros  fácilmente, 
operando  como  sigue:  á  5  ó  6  c.  c.  del  líquido,  se  agregan 
3  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  y  10  ó  12  gotas  de  cloruro  férrico  ofi- 
cinal, y  se  hierve  :  si  se  desprenden  vapores  violetas  que  azu- 
lean un  papel  almidonado  húmedo loduro . 

132.  6)  Se  sigue  hirviendo  y  se  insufla  aire  por  medio  de 
un  tubo  hasta  eliminar  todo  el  iodo  ;  se  agregan  lÓ  ó  20  gotas 
de  una  solución  saturada  de  bicromato  potásico,  se  hierve  de 
nuevo,  y  si  se  desprenden  ahora  vapores  amarillos  ó  rojos  que 
enrojecen  el  papel  de  fluoresceína  y  dan  depósito  blanco  con 
una  gota  de  agua  de  anilina  (pág.  147) ...........     Bromuro. 

133.  Tercera  porción.  —  De  unos  5  á  6  c.  c.  del  liquido 
ácido :  se  le  agrega  su  volumen  de  ácido  sulfúrico,  12  á  15 
gotas  de  bicromato  potásico,  y  se  hierve,  insuflando  aire  para 
eliminar  por  completo  los  vapores  de  iodo  y  bromo,  si  se  for- 
man ;  entonces  se  adicionan  15  á  20  gotas  de  solución  concen- 
tmda  de  permanganato  potásico  :  si  se  desprende  cloro,  que  se 
i^econoce  por  su  olor,  y  porque,  poniendo  en  el  eje  del  tubo  una 
varilla  impregnada  con  lejía  de  sosa,  da  ésta  luego  con  el  agua 
de  anilina  fenicada  (pág.  147)  á  la  ebullición,  coloración  azul, 
es  que  había Clornro. 

134.  En  otra  porción  del  líquido  ácido  podrán  hallarse  los 
ácidos  orgánicos  volátiles,  bien  por  destilación  con  ácido  sul- 
fúrico solo,  ó  con  éste  y  alcohol  para  formar  los  éteres,  algu- 
nos de  los  cuales  tienen  olor  muv  característico. 


(1)    Si  hay  en  el  Uquido  ácido  salicilico,  después  de  agitado  con  el  óter 
4uedikrá  violeta. 


•  k 


<  > 


238  INVESTIGACIÓN   DB   LOS  METALOIDES  T  DE  LOS  ÁCIDOS 

§  61.  —  INVESTIGACIÓN  DE  LOS  ÁCIDOS  FIJOS 

EN   UNA   SOLUCIÓN  ALCALINA 

816.  135.  Para  investígar  los  ácidos  restantes,  conviene 
que  se  hallen  como  sales  alcalinas;  así  que,  sí  ensayado  un 
poco  del  L  P,  con  carbonato  sódico  en  exceso,  produjese  ui: 
precipitado,  se  agrega  á  una  porción  mayor  el  mismo  reactivó, 
se  hierve  por  un  cuarto  de  hora,  reemplazando  el  agua  que  ;>e 
evapora,  y  se  filtra  hirviendo  (^).  Esta  solución  alcaüna,  qu^ 
llamaremos  S  A,  se  divide  en  varias  porciones. 

136.  A)  Si  en  la  investigación  de  los  metales  se  ha  visi 
que  hay  compuestos  de  ai-sénico,  antimonio  ó  estaño,  ó  ácil 
crómico  ó  permangánico,  se  eliminan  en  una  porción  de  la  SA 
por  el  hidrógeno  sulfurado  ó  por  el  sulfuro  amónico,  y  e  i 
pequeñas  cantidades  del  L  P  ó  de  la  S A  se  averigua,  según  \i^ 
datos  hallados,  si  se  trata  de  un  arsenito  ó  arseniato,  de  w. 
antimonitOy  etc.,  por  los  reactivos  específicos  correspondiente^. 
El  líquido  alcalino,  después  de  estos  tratamientos,  se  acidul:i 
por  ácido  acético,  se  hierve  para  descomponer  el  exceso  iV 
sulfuro  amónico,  y  se  filtra. 

Si  no  habia  dichos  cuerpos  (arsénico,  antimonio,  etc.),  j^ 
trata  directamente  una  porción  de  la  S  A  por  el  ácido  acética 
en  ligero  exceso,  se  hierve,  se  filtra  si  hace  falta,  se  alcalinizi 
por  unas  gotas  de  amoníaco  y  se  agrega  nitrato  bar  ico  mien- 
tras se  hnae  precipitado.  Éste  se  recoge  en  un  filtro  y  se  lavu 
con  poca  agua;  el  liquido  a  se  ensaya,  según  el  (149),  si  no 
quiere  investigar  en  él  los  cloruros,  bromuros  y  ioduros. 

137.  ^\  precipitado  bárico  se  trata  por  ácido  clorhidiicci,  > 
podremos  tener  un  residuo  a  y  una  solución  6. 

138.  El  residuo  a  podrá  estar  formado  de  sulfato,  fluosili- 
cato  ó  silicato.  Una  {Darte  de  él,  reducida  con  sosa  sobre  el  cai- 
bcMi,  dará  masa  que  con  unas  gotas  de  agua  ennegrece  un  t 
lámina  de  plata ,  si  hay Sulfato. 

139.  Otra  porción  calentada  con  ácido  sulfúrico  concenli^i- 
do  desprenderá  ácido  fluorhídrico,  si  hay Flsosilifato- 

140.  El  silicato  se  investiga  en  el  LP  ó  en  la  SA,  tratánd  •- 


(1)    Si  en  el  liquido  hubiera  sulfuro  soluble,  convendrá  quitarle  agre 
gando  antes  de  la  lilt.a<:i6n  un  poco  de  carbonato  de  plomo. 
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•s  por  ácido  clorhídrico,  evaporando  á  sequedad  y  disolviendo 
fl  residuo  en  nuevo  ácido  clorhídrico;  quedará  el  residuo  inso- 

iil»Ie  de  sílice,  si  hay Silicato. 

1-11.    El  liquido  b  se  divide  en  varias  porciones  : 
1/    Se  trata  por  ácido  nítrico  y  reactivo  nitro-molíbdico :  si 
s?  forma,  en  frío  (^),  un  precipitado  amarillo,  lentamente    Aci- 
de fosfórico. 

1 12.  2,*  Se  la  alcaliniza  por  amoníaco,  se  acidula  por  ácido 
kMíco  disolviendo  el  precipitado,  y  se  añade  cloruro  calcico, 
ue  formará  precipitado  blanco,  si  hay Ácido  oxálico. 

113.  3/  porción :  se  evapora  á  sequedad,  y  el  residuo  puesto 
•11  ácido  sulfúrico  concentrado  en  un  crisol  de  platino,  des- 

l-reiiderá  vapores  que  corroen  el  vidrio,  si  hay    Acido  flaorhi- 

dríco. 
(Este  ensayo  puede  hacerse  sobre  la  substancia  primitiva 
iiieítamente,  y  debe  tenerse  en  cuenta  que,  si  al  mismo  tiempo 
[lie  ú  fluoruro  hay  sílice  ó  un  silicato,  en  vez  de  ácido  fluorhi- 
iiico  se  desprende ^worwro  de  silicio,  que  no  corroe  al  vidrio; 
í^i'o  que  puesto  en  presencia  del  agua  forma  un  depósito 

anco  de  sílice  gelatinosa.) 

111.  4**  porción,  que  si  se  agita  con  éter,  éste  se  lleva  los 
'c'V/os  orgánicos  que  pueden  reconocerse  en  el  residuo  de  su 
■vajioración,  como  se  vei'á  en  el  lugar  correspondiente. 

115.  B)  En  otra  porción  de  la  SA  que  se  acidula  por  ácido 
iorhídrico,  se  sumerge  la  mitad  de  un  papel  de  cúrcuma,  y  se 
:eseca  después  éste:  si  la  porción  sumergida  toma  color  rojo, 
i"ie  pasa  al  verde  azulado  por  el  carbonato  sódico    Acido  bórico. 

146.  C)  Se  acidula  una  corta  porción  de  SA  con  ácido 
>  lifárico,  se  hierve  un  poco,  se  agrega  carbonato  de  plomo,  se 
ii;ti-d,  y  el  líquido  se  recoge  sobre  un  poco  de  solución  de  clo- 


'U  Como  los  mctafosfatos  y  los  pirofosf'alos  se  transforman  por  ebu- 
.'i'iun  en  ortofobfatos,  si  se  encontrase  ácido  fosfórico  y  precisiinx  averi- 
-  lap  si  estaba  en  la  materia  objeto  del  ensayo,  como  meta  ó  como  piro- 

•^fóríco,  5>e  operarla  del  modo  siguiente:  á  una  porción  del  LP,  si  eslá 
o  ido.  se  agrega  amoniaco  en  exceso  y  lue^^o  se  acidula  ¡xír  ácido  acético  : 
■i  es  neutro  ó  alcalino,  se  acidula  directamente  por  este  ácido  y  se  añade 
"la  solución  de  albúmina :  sí  ésta  se  coagula  en  frío,  indica  dciclo  /acta/o.^' 
'"neo.  En  otra  porción  del  LP  se  pone  ácido  nítrico  y  reactivo  molibiiico, 
^'  separa  á  las  doce  horas  el  precipitado  que  el  ácido  ortofosfórico  forme  en 
Jfio,  y  después,  calentando  á  la  ebullición,  se  formará  lentamente  nuevo 
precipitado  amarillo,  si  hay  ácido  piro fbsfóf  ico. 
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TUVO  mercúrico;  se  liierve  este  líquido,  y  si  se  foraia  un  |>re<'i- 

pitado  pardo  negro,  indica Acido  hipofosforoso  é  fosforoso. 

que  se  distinguen  por  sus  reacciones  propias  en  el  LP. 

147.  D)  Se  acidula  por  ácido  acético  una  porción  de  la  s  A- 
se  evapora  hasta  sequedad,  y  el  residuo  í^e  trata  por  reacii\  • 
sulfo-fénico  (pág.  165);  se  mezcla,  se  diluye  en  agua  y  se  saiur.- 
por  amoniaco :  si  se  forma  coloración  amarilla.    Acido  nitriro 

148.  E)  Se  acidula  por  ácido  nítrico  una  |X)rción  de  la  SA. 
se  agrega  nitrato  argéntico  en  exceso,  se  filtra',  se  añade  car- 
bonato sódico  en  exceso,  se  hierve  y  filtra,  se  evapora  á  seque- 
dad y  se  calcina  al  rojo ;  el  residuo  disuelto  en  agua  con  uii:i> 
gotas  de  ácido  nítrico,  dará  un  precipitado  blanco  con  el  nitrat» 

de  plata,  si* había Acido  dórico  ó  perelérico 

que  se  distinguen  en  la  substancia  primitiva  por  sus  reaccione--. 

817.       Investigación  particular  de  los  cloruros, 

bromuros  y  ioduros. 

En  muchos  casos  será  más  fácil  hivestigar  estos  eueri»-»- 
por  el  método  siguiente,  que  por  el  expuesto  en  los  nümerM^ 
129  al  131. 

149.  El  LP  ó  el  líquido  a  (134)  se  acidula  por  ácido  nitri*  ■., 
se  hierve  para  eliminar  el  sulfhídrico,  si  había  sulfuro,  y  ^^ 
precipita  por  un  exceso  de  nitrato  de  plata.  El  precipitad  . 
lavado,  se  calcina  al  rojo,  si  hay  cianuro,  para  descomponer  :« 
éste  (^),  y  después  se  pone  con  zinc  y  ácido  sulfúrico  diluido. 
Cuando  ya  no  se  desprenda  hidrógeno,  se  quita  el  exceso  *i*; 
zinc,  y  el  líquido  nitrado  se  precipita  por  carbonato  sódica  e  •. 
ligero  exceso,  se  hierve,  se  filtra,  se  acidula  ligeramente  p-^i 
ácido  sulfúrico  y  se  divide  en  dos  iX)rciones  a  y  6. 

150.  a)  A  esta  porción,  puesta  en  un  tubo  de  ensayo,  ^^ 
agrega  un  poco  de  sulfuro  de  carbono  y  unas  gotas  de  agn.. 
de  cloro,  se  agita,  y  si  el  sulfuro  de  carbono  se  tiñe  de  rosa  «^ 
amatista loduro . 

Si  se  tiñe  de  amarillo,  rojo  ó  pardo Br^nmro. 

151.  Si  hay  ioiuro  se  sigue  agregando  agua  de  croro  y  agi- 
tando hasta  que  el  color  rosado  desaparezca;  y  si  enton«"e> 


(1)    Si  no  hay  cianuro  no  hace  falta  la  calcinación  y  se  pone  dire«ni- 
niente  el  precipitado  lavado  y  húmedo  con  el  zinc  y  el  ácido  sulfúrico. 
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•]iieda  el  sulfuro  de  carbono  coa  color  amarillo  ó  pardo,  es 

iiie  Jia y loduro  y  Bromuro. 

ir>2.  o)  A  esta  porción,  que  debe  tener  unos  10  c.  c,  se  le 
iTiaile  5  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  diluido  al  ^/^  y  10  c.  c.  de  una 
-'•Ilición  muy  concentrada  de  permanganato  potásico,  y  puesta 
.1  mezcla  en  un  matracito  con  un  tubo  encorvado,  se  destila 
I  em^ieiido  los  productos  en  un  tubo  de  ensayo  que  contenga 
:ia  poco  de  solución  acida  de  anilina  y  ortotoluidina  (reactivo 
¡e  Villiers  y  Fayolle,  pág.  147) :  si  se  produce  una  coloración 
\  i'  >leta  ó  nef2rí"ci,  indica  que  había Clomro. 


16 


CAPÍTULO  VI 


ANÁLISIS     MINBRAL 

CUANTITATIVO 


§  62. —  GENERALIDADES 


318.    Conocidos  los  métodos  que  permiten  investigar 
componentes  de  una  substancia  mineral,  corresponde  tnit: 
ahora  de  los  que  tienen  por  objeto  averiguar  la  proporción  v 
que  cada  uno  de  estos  componentes  entra  á  constituirla,  ó  >* 
de  los  procedimientos  que  pueden  seguirse  para  hacer  su  cw"- 
lísis  cuantitatíco. 

Estos  procedimientos  varían  mucho,  portjue  son  muy  «li-- 
tintos  los  casos  que  se  ocurren;  pero  todos  ellos  se  pueden  reí-  - 
rir,  fundamentalmente,  á  tres  métodos  generales: 

1.**    Métodos  gravimétricos  ó  por  pesadas. 

2/    Métodos  volumétricos. 
'  3.°    Métodos  físicos. 

Los  métodos  gravimétricos,  por  pesadas  ó  ponderales,  s; 
aquellos  que  determinan  por  medio  de  la  balanza,  la  prop«:uTÍ 
(le  los  constituyentes  de  un  peso  dado  de  la  materia  aiializ;tM  . 
para  lo  cual,  es  preciso  aislar  el  cuerpo  que  se  determina,  s* .' 
rancióle  del  conjunto  en  condiciones  de  pureza  tales,  que  pu»  . 
pesarse  con  exactitud;  ó  bien,  hacerle  entrar  á  formar  un  ínm- 
puesto,  que  pueda  separarse  completamente  de  los  demás  cu-  - 
pos  que  le  acompañen,  para  purificarle,  y  del  peso  de  este  c«  •: 
puesto,  deducir  por  un  sencillo  cálculo,  el  del  cuerpo  quo  - 
encontraba  en  la  cantidad  de  la  materia  sometida  al  aiiáli<i- 
Se  requiere  para  obtener  resultados  exactos,  que  el  comput- 
bajo  cuya  forma  se  pese  el  cuerpo,  sea  de  comp(Xsic¡ón  iK  • 
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iiida,  y  que  pueda  haceree  sin  pérdidas  apreciables  su  separa- 
ron y  purificación. 

Los  métodos  volumétricos  son  aquellos  que  determinan  la 
(íroporción  del  constituyente  objeto  de  la  operación,  por  la 
medida  de  su  volumen,  si  es  gaseoso,  ó  líquido,  ó  si  puede 
hacerse  pasar  al  estado  gaseoso;  ó  bien,  por  el  volumen  que 
es  necesario  de  una  solución  de  un  reactivo  de  fuerza  conocida, 
\m^  hacerle  entrar  exactamente  en  una  combinación  dada. 

Y  por  último,  los  métodos  físicos  son  los  que  están  basados 
en  alguna  de  las  propiedades  físicas,  que,  siendo  distintas  para 
'Hila  cuerpo,  varían,  especialmente  en  las  soluciones  de  una 
misma  substancia,  proporcionalmente  con  su  concentración; 
0-)ino  sucede,  por  ejemplo,  con  la  densidad,  el  poder  rotatorio, 
ia  resistencia  eléctrica,  etc. 

319.  Cualquiera  que  sea  el  método  que  se  siga  en  una  deter- 
minación cuantitativa,  debe  considerai^se  como  circunstancia 
|)i-eferente  la  exactitud  v  considerarse  como  secundaria  la  faci- 
iidad.  Sólo  en  los  análisis  de  aplicación  se  tendrá  en  cuenta  esta 
condición,  así  como  la  rapidez,  aunque  se  consigan  en  perjuicio 
'le  la  exactitud,  siempre  que  ésta  sea  la  suficiente  para  la  utili- 
-nación  del  dato  que  se  obtiene. 

Debe  advertirse,  que  ningún  procedimiento  cuantitativo  es 
»le  una  exactitud  absoluta;  pero  aparte  de  los  errores  inherentes 
al  procedimiento  mismo,  la  habilidad  y  condiciones  personales 
•iel  analista  influyen  notablemente  en  los  resultados;  y  de  aquí 
^  desprende  el  esmero  y  atención  con  que  éste  ha  de  operar, 
y  la  necesidad  de  comprobar  los  datos  hallados,  ^repitiendo  el 
"labajo  hasta  lograr  dos  determinaciones  concordantes;  es  decir, 
íio  idénticas,  sino  tales,  que  sus  diferencias  se  encierren  dentro 
•le  los  límites  de  la  precisión  que  es  dable  alcanzar  en  cada  caso. 

í^  63.  -  MÉTODOS  GRAVIMÉTRICOS  EN  GENERAL 

320,  En  toda  determinación  gravimétrica,  la  balanza  cons- 
tituye uno  de  los  elementos  fundamentales,  pues  de  sus  buenas 
'■ualidades  y  aceitado  empleo,  depende  en  gran  parte  el  valor 
'le  los  resultados  que  se  obtengan.  La  otra  parte  está  represen- 
'üda,  por  el  conjunto  de  medios  y  procedimientos  que  conducen 
•A  iJ<jner  al  cuerpo  de  cuya  determinación  se  trata,  en  condicio- 
nes de  que  pueda  ser  pesado  con  exactitud. 
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Á  la  determinación  gravimétrica  debe  preceder  el  análi>i- 
cualitativo  de  la  substancia,  y  conocido  éste,  es  preciso:  1.*  Div 
ponerla  para  que  se  pueda  aislar  ó'  separar  de  los  demás  ai 
cuerpo  objeto  de  la  determinación.  2.*  Hacer  esta  separaoiói.. 
3."*  Si  no  la  tuviese,  dar  al  cuerpo  una  forma  apropiada  \m':^ 
su  purificación  y  pesada.  Y  4.**  Pesar  el  cuerpo  en  su  últim; 
forma  y  calcular- por  este  peso  el  que  tiene  en  la  unidad  df 
materia,  ó  en  la  cantidad  de  ésta  que  se  tome  como  unidad  jMir. 
representar  los  resultados. 

BALANZA   DE   ANÁLISIS. — SUS   CONDICIONES. 

321»  No  creemos  necesario  hacer  el  estudio  detallado  de  !;i 
balanza,  puesto  que  puede  hallarse  en  los  tratados  de  Fisica(li 
y  nos  limitaremos  á  las  indicaciones  que  interesan  espeoi  lí- 
mente en  el  Análisis. 

Una  balanza  de  análisis  debe  tener  fuerza  bastante  p;i  » 
pesar  100  gramos,  por  lo  menos,  en  cada  platillo,  aprecian*!  • 
con  esta  carga  0,1  miligramo :  ha  de  hallarse  construida  1^ 
modo  que  tenga  muy  pocas  partes  alterables  por  la  humeii 
y  los  vapores  ácidos,  así  que  los  cuchillos  serán  de  ágata  mej" 
que  de  acero :  estará  encerrada  en  una  caja  de  vidrio  cuy 
parte  anterior  se  abra  á  guillotina,  y  con  puertas  laterales,  v  jH' 
esté  montada,  como  la  columna  que  soporta  al  astil,  sobre  ui: 
placa  de  cristal  negro.  En  el  interior  de  la  caja  debe  colocaiv 
un  vaso  con  cloruro  de  calcio  esponjoso,  mezclado  con  troz-^ 
de  cal  viva  ó  de  sosa  cáustica,  para  absorber  el  vapor  de  ai::i 
y  de  los  ácidos.  Los  platillos  han  de  ser  bastante  grande^  » 
estar  suspendidos  de  modo  que  puedan  pesarse  objetos  de  al;:i- 
volumen,  como  cápsulas,  matracitos,  etc.,  y  han  de  estar  i»n- 
vistos  de  gancho  en  la  parte  superior,  para  que  se  puedan  i"l- 
gar  los  tubos  y  vasos  de  forma  diversa  que  á  veces  se  eur 
plean. 

322*    Son  preferibles  para  los  análisis  las  balanzas  de  bra- 
zos cortos,  como  la  representada  en  la  figura  101,  que  es  u 
modelo  de  Sarlorius,  muy  sensible  y  bien  construido,  p>r  ■ ' 
economía  de  tiempo  que  se  consigue  en  las  pesadas;  y  de?>^i 


(1)     Véase  Curso  de  Física  práctica,  por  B.  Dorronsoro,  págs.  105  >  si- 
guientes. 


lonep  el  mecanismo  necesario  para  manejar  desde  el  exterior 
'■i  ginetc  ó  rciter  (lig.  102),  de  modo  que  se  puedan  api-eciar 


Fig.  101. 

I"S  miligramos  y  sus  fracciones  por  su  colocación  en  la  regla 
ídiidonal  dividida,  paralela  al  astil. 

Hade  comprobarse  con  cuidado  la  sensibilidad  y  exactitud 
'!'■  la  balanza  que  se  use,  y  seiii  muy  conveniente  y  pómodo, 
litienniíiar  su  curca  de  sensibilidad,  con  lo  que  se 
ii'ii-Aii  las  pesadas  con  mayor  rapidez. 

323.    Es  de  la  mayor  importancia  que  las  pesas 
estén  bien  comprobadas  y  que  se  correspondan  en- 
ire  ai  exactamente:  si  no  ocurriese  esto,  se  deberá 
'■■tiistruir  la  tabla  de  corrección  de  las  que  se  em-       p-    ,Qg 
l'teen.  para  evitar  errores.  Como  siempre  es  muy 
inulesto  el  uso  de  pesas  defeetuosiis,  es  preferible  dirigii-se,  al 
li;i<»rsu  adquisición,  á  un  constructor  de  reconocido  nombre, 
í  comprobar  si  en  efecto  están  bien  ajustadas.  No  es  necesario, 
íiunque  sí  conveniente,  que  la  unidad  absoluta  que  representen 
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las  pesas  sea  la  normal  ó  tipo;  es  decir,  que  no  es  indispensci- 
ble  que  el  gramo  de  la  caja  de  pesas  que  se  use  sea  el  graiiií' 
normal-tipo;  pues  como  en  los  análisis  lo  que  se  determina  snii 
proporciones,  basta  que  en  la  serie  que  se  posea,  la  unidad  se 
mantenga  con  exactitud;  ó  sea,  que  la  pesa  de  2  gramos  \)e^^ 
el  doble  justo  que  la  de  1  gramo,  la  de  5  gramos,  cinco  vere^ 
más;  exactamente,  etc. 

32á«  Las  pesadas  han  de  hacerse  con  todas  las  precaucio- 
nes bien  conocidas  para  que  el  cuerpo  que  se  pasa  ni  piei\la  m 
gane  nada  durante  la  operación;  por  eso,  en  general,  del)ci 
pesaree  todas  las  substancias  en  vasijas  bien  tapadas,  y  no  sobiv 
papel  ni  otro  cuerpo  higroscópico,  que  puede  variar  de  \>e>" 
mientras  se  le  aprecia  :  ha  de  mantenerse  la  atmósfei^a  de  l:i 
caja  de  la  balanza  Inen  seca;  pesar  siempre  los  cuerpos  y  l.i- 
vasijas  á  la  temperatura  del  aire  de  la  caja  (para  lo  que  es  ún 
poner  dentro  de  ésta  un  pequeño  termómetro),  y,  por  fin,  e\i- 
tar  todas  las  causas  de  error,  tanto  al  pesar  como  al  anotar  Ir- 
resultados  de  las  pesadas. 

De  los  distintos  modos  de  hacer  éstas,  el  preferible  oi-dina- 
riamente  es  el  de  substitución,  llamado  también  por  diferencu'. 
porque  además  de  obtenerse  el  peso  con  la  exactitud  de  la  dohic 
pesada,  si  se  toma  la  misma  tara  para  todas  las  detemninaoin- 
nes  sucesivas  de  un  análisis,  todas  las  pesadas  resultarán  cni. 
la  misma  sensibilidad  y  son  más  comparables. 

Debe  también  tenerse  en  cuent¿i  en  los  trabajos  delicada  >s.  el 
error  que  se  comete  al  hacer  las  pesadas  en  el  aire,  pai'a  corre- 
girlas i)or  el  cálculo  refiriéndolas  al  vacío  :  en  los  ti-abaj»»^ 
corrientes  puede  pi'escindii'se  casi  siempre  de  esta  cori'eccióií. 

§  64.  —  PREPARACIÓN  DE  LA  MATERIA 

PARA    LAS    DETERMINACIONES    Ci: ANTITATI VA S 

325»  Las  determinaciones  gravimétricas  pueden  ser  de  Ire- 
modos  :  1.°,  por  pesada  directa;  2.",  por  pérdida  de  peso,  yri.  . 
por  diferencia. 

En  las  determinaciones  por  pesada  directa  se  api-ecia  e' 
l^eso  directamente  del  cuerpo  objeto  de  la  operación,  sea  ai-^ 
lado,  sea  transformado  en  un  compuesto  del  que  forme  pjirte  n 
que  tenga  composición  definida.  Es  el  modo  más  general  > 
frecuente . 
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Litó  determinaciones  por  j>tW/rfrt  de  peso  consisieu ,  en  {^esar 
1.1  materia  que  se  analiza,  eliniinar  de  ella  el  cuerpo  que  se 
•iciermina  y  pesar  el  residuo;  la  pérdida  de  peso  representa  el 
leí  (íuerpo  :  así  se  fletermina  casi  siempre  el  ligua. 

\\  por  último,  las  determinaciones  por  diferencia  ó  por 
!>Nla,  consisten  en  determinar  directamente  la  proporción  de 
•  'los  los  cuerpos  que  forman  el  complejo  que  se  analiza,  menos 
iiio,  hacer  tomar  á  todos  una  forma  dada,  v  calculando  cuánto 
I  a  (le  pesar  cada  uno  de  los  constituyentes  en  esta  forma,  su- 
i:i;ir  estos  pesos,  restar  esta  suma  del  peso  que  tiene  ahora  el 
•'Mijunto,  y  la  diferencia  será  el  que  corresponda  al  cuerpo  que 
•>*^  íietermina  en  la  forma  que  entonces  tiene.  Así,  por  ejemplo, 
^i  se  tiene  una  mezcla  que  encierra  calcio,  magnesio  y  sodio,  y 
■It'lerminamos  directamente  el  magnesio  y  el  calcio,  de  modo 
,i¡e  sepamos  la  proporción  centesimal  de  ambos  en  la  materia; 
\  si  se  toma  un  ¡yeso  ciado  de  ésta  y  se  transforman  los  tres 
■.  eiales  en  sulfatos,  se  calculará  fácilmente  cuánto  de  sulfato 
'  iloiíío  y  magnésico  hay  en  el  conjunto,  y  si  se  pesíi  éste  y  se 
''^ta  la  suma  de  los  pesos  del  sulfato  calcico'  y  magnésico,  la 
■lii'ei*encia  será  el  peso  del  sulfato  sódico,  del  cual  se  deducin'x 
-^  íM'illamente  el  del  sodio.  Este  método  tiene  el  grave  inconve- 
.eiite,  de  que  los  errores'cometidos  en  las  determinaciones  de 
'S  <lemás  cuerpos,  se  acumulan  sobre  el  que  se  aprecia  por 
iferencia,  por  lo  que  sólo  debe  emplearse  cuando  no  hay  pro- 
'♦^'limiento  directo  aceptable. 

326.  ZAección  de  la  substancia.  —  Las  determina- 
"lies  gravimétricas  pueden  hacei'se  por  v¿a  seca  ó  por  vía 
•"'ffieda  (^),  y  claro  es  que  la  preparación  de  la  substancia  será 
'  isíiuta  según  el  método  que  vaya  á  seguirse.  Pero  cualquiera 
■jie  sea,  siempre  se  ha  de  proceder  con  todo  cuidado  a  la  toma 
\^  la  muestra  sobre  la  que  ha  de  recaer  el  análisis,  con  el  fin 
i*^  que  represente  con  rigor  la  composición  media  de  la  mate- 
na.  Esto  tiene  gran  importancia  cuando  se  trata  de  mezclas 
"•mplejas  y  heterogéneas,  porque  los  errores  que  en  esta 
'■»iiia  de  muestra  se  cometan,  pueden  anular  por  completo  el 


'  I )    Saint-Claire  Deville  ideó  otro  método,  que  denominó  de  la  oía  ¿níer- 

'(/'a,  que  partíci[>a  de  ambos,  y  cuyo  carácter  es  el  empico  en  toda  la 

'I-iiepininación  de  reactivos  gaseosos  ó  volátiles,  de  modo  que  al  finalizarla 

líida  tijo  detje  quedar  de  residuo,  comprobándose  por  este  medio  toda  la 

•^i^Tdción- 
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valor  de  los  resultados.  El  procedimienio  que  haya  de  seguii^^ 
para  preparar  el  ejemplar  que  ha  de  ser  analizado,  varía  e.i 
oatdacaso,  según  la  naturaleza  de  la  materia  y  el  fin  con  que 
el  análisis  se  haga.  Si  se  trata  de  determinar  la  composición  il*- 
un  cuerpo  con  un  tín  cientítico,  por  ejemplo,  de  una  sal  ó  lui-i 
especie  mineral,  se  buscará  un  ejemplar  lo  más  puro  posiMe. 
y  hasta  se  le  someterá  á  una  purificación  adecuada  por  cri>*í.i- 
lización,  fusión,  sublimación,  etc.  Pero  si,  por  el  contrario,  ?-*• 
tratase  de  un  análisis  de  aplicación,  ó  mejor  dicho,  de  un  m.^f!- 
yo,  por  ejemplo,  de  averiguar  la  proporción  de  materias  fevú- 
lizantes  contenidas  en  un  abono,  la  riqueza  en  plomo  de  ir. 
mineral,  la  valoración  del  ácido  contenido  en  un  subnitratt»  »l. 
bismuto,  etc.,  hay  que  proceder  á  tomar  una  muestra  que  f ! 
pequeña  cantidad  represente  bien  la  composición  media  de  ín 
masa  total.  Para  ello,  de  cada  saco,  vagón  ó  frasco  que  en»"it- 
rr*a  el  conjunto,  se  toma  una  parte  proporcional  al  peso,  ^i  . 
elegir;  se  mezclan  bien  después  de  pulverizadas  todas  esíM- 
tomas  parciales;  del  conjunto  que  así  se  tiene  se  toma  la.  mita* 
ó  la  cuarta  parte,  que  sé  divide  nrás  finamente  y  se  mezcla  «I.- 
nuevo,  y  vuelve  á  tomarse  de  esta  mezcla  una  parte,  sobi^  1  • 
que  se  procede  de  igual  modo,  hasta  llegar  de  esta  manera,  y 
al  cabo  de  varias  operaciones,  á  tener  un  ejemplar  de  jwxn  - 
gramos  que  representa  bien  la  composición  del  total. 

.  Sise  trata  de  un  líquido  homogéneo,  la  operación  es  niiirli.  • 
más  sencilla,  pues  se  limita  á  tomar  una  parte  del  mismo  de^N- 
pués  de  agitarlo  para  que  sea  bien  uniforme. 

La  división  de  las  substancias  minerales,  que  para  los  an.'- 
lisis  cuantitativos  conviene,  en  general,  que  sea  muy  lina,  -^ 
hace  como  se  expuso  en  el  §  5. 

327.    Desecación  de  la  substancia.  —  Es   ].>reoi^  - 
saber  muchas* veces  la  proporción  de  agua  qué  la  niaterm  ci  »m- 
tiene,  bien  sea  de  cristalización,  ó  bien  higroscópica,  ó  bien  tf 
constitución. 

Para  determinarla,  se  pesa  una  pequeña  cantidad  de  ella,  \ 
se  la  somete  á  la  desecación  hasta  tener  dos  pesadas  conseoiii> 
vas  iguales,  en  cuyo  caso,  la  pérdida  de  peso  representa  i\ 
agua  que  contenía,  siempre  que  no  haya  cuerpos  volátiles  *jiie 
puedan  desprenderé  al  mismo  tiempo;  porque  si  así  fues*-. 
habrá  que  emplear  medios  que  permitan  separar  el  ag:uii  dt^ 
estos  otros  cuerpos,  ó  retenerlos.  Así,  por  ejemplo,  si  se  quier»' 
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• 

desecar  un  sulfalo  ácido  de  potasio,  romo  á  la  temperatura 
necesaria  para  expulsar  el  agua,  se  desprendería  también  anhi- 
ilrido  sulfúrico,  se  mezcla  el  bisulfato  con  un"  exceso  de  óxido 
jilúrabico  que  le  retendrá,  y  sólo  se  volatilizará  el  agua.  Si,  por 
el  contrario,  se  tratase  de  un  cuerpo  que  como  un  nitrato  ó 
'•arbonato  metálico  no  permitiera  usar  este  medio,  se  determi- 
nará el  agua  por  pesada  directa,  haciendo  i)asar  los  vajxíres 
'|ue  de  la  substancia  calentíxda  se  desprenden,  arrastrándolos 
[M)r  una  corriente  de  gas  inerte  (liidrógeno  ó  gas  carbónico),  á 
ífavés  de  un  cuerpo  higroscópico,  pesado  previamente,  como 
el  clorum  calcico  esi^onjoso,  ó  trozos  de  vidrio  ó  piedra  pómez 
impregnados  de  ácido  sulfúrico,  que  los  absorberá  y  dará  por 
su  aumento  de  í)eso  el  del  agua  de  la  materia  desecada  :  si 
fuera  él  caso  particular  de  un  nitrato,  como  los  vapores  nitro- 
sos desprendidos  de  éste  podrían  ser  absorbidos  por  el  mismo 
i*eactivo  puesto  para  el  agua,  se  les  descom{)one  ó  transforma, 
liaciéndoleís  pasar  por  cobre  enrojecido,  en  nitrógeno,  que  ya 
üü  es  absorbido  por  elacido  sulfúrico. 

La  substancia  que  va  á  desecarse  se  coloca  en  el  tubo  de 
"tesecación  de  Liebig  (tig.  103)  para  dasecarla  eii  (Corriente 
fíaseosa  [ó  en  una  navecilla  (fig.  51)  colocada  dentro  de  un 
nifjo  ancho],  y  ha  de  teneree  la  precaución  de  calentar  el  tubo 
de  desecación  en  baño  de  aire,  si 
ha  de  pesarse  con  la  substancia, 
¡Mjrfjue  en  baño  de  agua,  ésta 
auica  algo  al'  vidrio  y  le  hace 
¡«erder  de  peso.  Si  hay  que  poner 
cuerpo  absorbente  para  él  agua 
'lesprendida,  porque  se  determi- 
ne ésta-  directamente,  se  le  dis-  Fig.  103. 
i^oiie  en  un  tubo  en  U,  que  se 

enlaza  con  el  de  desecación,  ó  bien  en  un  tubo  de  cloruro  de 
''alcio,  como  los  que  se  usan  er;  los  análisis,  elementales  orgá- 
nicos, y  se  cuidará  de  secar  el  gas  que  sirve  para  el  arrastre, 
antes  de  llegar  á  la  substancia,  por  medio  del  mismo  reactivo 
'lue  luego  ha  de  retener  él  agua  que  se  pesa.   . 

Los  diferentes  aparatos  y  medios  de  desecar  en  los  distintos 
'*asos  que  se  ofrecen  en  la  práctica,  además  del  que  se  acaba 
íle  describir,  quedaron  expuestos  en  el  §  11. 


i,^í= 
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§  G5.  -  DISOLUCIÓN  DE  LA  SUBSTANCIA 

328.  Si  la  determinación  gravimótrica  va  á  realizarse  i^^^v 
vía  húmeda,  que  es  lo  general,  es  preciso  disolver  la  substan- 
cia. La  disolución  se  verifica  en  forma  análoga  á  como  se  ha»\' 
para  el  análisis  cualitativo,  eligiendo  el  disolvente  más  apro- 
piado, y  teniendo  cuidado  de  no  perder  nada  de  materia,  jxara 
lo  que  es  necesario  lavar  perfectamente  con  el  disolvente  em- 
pleado y  con  agua,  la  vasija  en  que  se  hace  la  disolución  y  el 
•  filtro  que  se  use,  y  si  resultase  excesivo  el  volumen  del  líquMf 
resultante,  se  concentra  por  evaporación  (V.  §§  6  y  12). 

No  se  puede  dar  reglas  generales  acerca  del  grado  d: 
dilución  conveniente  para  las  determinaciones :  es  preciso  r<  »n- 
siderar  en  cada  caso  las  circunstancias  de  las  reacciones  <jiu* 
hayan  de  verificarse,  para  ponerse  en  las  condiciones  nuW 
apropiadas. 

Si  se  va  á  proceder  por  vía  seca,  método  de  menor  geneía- 
lidad,  no  es  preciso  disolver  el  cuerpo,  sino  que  se  toma  de  «'i 
lo  necesario  para  la  determinación,  se  le  mezcla  con  los  fun- 
dentes ó  reactivos  adecuados,  y  puesto  el  conjunto  en  un  cris^> 
ó  en  un  tubo,  según  los  casos,  se  le  somete  á  la  acción  del 
(*alor.  Estos  métodos  por  vía  seca  se  utilizan  en  algunos  rrisfí- 
yos  y  como  medios  complementarios  de  los  procedimientos  \^*v 
vía  húmeda. 

§G6.--SEPARACIÓN  DEL  CUERPO  QUE  SE  DETERMINA 

829.  Se  estudiaron  en  el  §  4  las  separaciones  de  los  cuer- 
pos en  general,  y  hemos  de  limitarnos  ahom  á  lo  que  má-^ 
especialmente  se  refiere  á  las  determinaciones  gravimétricasíle 
cuerpos  minerales. 

Los  medios  á  que  se  acude  jmra  hacer  estas  sepai'acione^ 
están  fundados,  unos  en  acciones  físicas,  otros  en  acciones  qw- 
micas.  De  las  físicas,  la  electrólisis  y  la  vaporisación  son  !;»> 
que  ofrecen  interés;  la  primera,  que  se  aplica  en  química  ana- 
lítica para  sepai*ar  los  elementos  metálicos  de  las  soíucione^ 
salinas,  alcanza  en  el  día  importancia  bastante  para  que  n 
ocupemos  de  ella  con  alguna  extensión,  como  procedimieut 
analítico  especial  (§  83);  y  en  cuanto  á  la  segunda,  de  apli^vi- 


4  ÍN 


4  I 


SEPARACIÓN  DEL  CUERPO  QUE  SE  DETERMINA  251 

í  ion  más  limitada,  se  aprovecha  para  separar  las  substancias 
iraseosas  ó  l^s  volátiles  de  las  fijas,  como  se  ha  visto  en  la  dese- 
cación, y  veremos  en  la  extracción  de  los  gases,  determinación 
de  las  sales  amoniacales,  y  en  algunos  otros  casos,  pero  sin 
'jue  alcance  el  carácter  de  método  analítico  especial. 

330«  Las  acciones  químicas  son  las  que  casi  siempre  inter- 
vienen en  la  separación  de  las  substancias  minei*ales  para  su 
determinación,  especialmente  las  dobles  descomposiciones  en 
l.i-s  que  el  cuerpo  de  cuya  determinación  se  trata,  pasa  á  for- 
mar parte  de  un  compuesto  insoluble  en  el  seno  del  líquido  en 
*|ue  se  produce.  Más  rara  vez,  se  eliminan  los  cuerpos  que 
;i<"ompanan  al  que  se  determina,  empleando  este  mismo  medio; 
votivas,  por  fin,  se  le  hace  {^asar  al  estado  gaseoso  ó  volátil. 
Pei-o,  en  general,  ía  precipitación  del  que  se  trata  de  determi- 
nar es  el  medio  más  frecuente. 

Poco  ó  nada  se  puede  generalizar  acerca  de  la  elección  de 
la  forma  más  apropiada  para  separar  al  cuerpo  que  se  ha  de 
¡«esarde  los  que  le  acompañen  en  la  mezcla;  sólo  puede  indi- 
carse, que  para  el  buen  acierto,  son  precisos:  el  exacto  conocí- 
iiiiento  de  cuáles  son  los  cuerpos  que  hay  én  el  conjunto,  y  el 
•le  las  reacciones  que  producen  con  el  reactivo  ó  agente  que 
haya  de  emplearse  en  la  separación;  y  también,  que  puede 
^rvir  de  guía  lo  que  ocurre  en  su  separación  cualitativa.  No 
«'i estante,  respecto  á  ésta  hay  que  hacer  notar,  que  no  siempre 
la  experiencia  confirma  los  resultados  supuestos  á  prior  i 
l^isiíndose  en  las  propiedades  de  los  cuerpos  aislados,  porque 
íimchas  reacciones  que  son  exactas  cuando  se  realizan  sobre 
i>s  cuerpos  puros,  se  modifican  al  hallai'se  varios  reunidos, 
^irva  como  ejemplo  la  acción  del  carbonato  amónico  sobi*e  los 
sulfatos  bárico  y  estróncico;  estando  éstos  separados,  no  ataca 
o  más  mínimo  al  primero  y  transforma  íntegramente  al  segun- 
'lo  en  carbonato  estróncico.  Á  juzgar  por  este  hecho,  se  le 
¡Mf]¿\  utilizar  como  medio  de  separar  ambos  metales,  y  así  lo 
I-ropuso  H.  Rose;  pero  se  ha  comprobado  después  por  Frese- 
niiis  que,  cuando  ambos  están  en  mezcla,  el  ataque  por  el  car- 
^í')nato  alcalino  es  tan  inexacto,  que  por  un  lado  queda  una 
liarte  del  sulfato  estróncico  sin  alterar,  y  por  otra  pasa  una 
liarte  del  bárico  á  carbonato,  y  se  orighian  por  ello  graves 
errores. 

Pueden  utilizarse,  dentro  de  ciertos  límites,  los  métodos  cua- 
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litativos  para  separar  cuerpos  de  grupos  diferentes,*  y  aun  den- 
tro de  cada  grupo  aquellos  que  no  sean  muy  análogos  en  sus 
propiedades;  pero  en  general  es  preferible,  y  á  veces  indispen- 
ísable,  acudir  á  métodos  especiales  aplicables  en  cada. caso.  Sr 
estudio  detenido,  por  su  gran  extensión,  se  saldría  de  los  limi- 
tes impuestos  á  este  libro,  y,  no  siendo  preciso  para  nuestr-» 
objeto,  entendemos  preferible  recomendar  que  para  hacerle  w 
ácujda  á  las  obras  que  en  particular  tratan  del  Análisis  mine- 
ral, á  exponerle  de  un  modo  incompleto  y  deficiente. 

§  67.  ~  PURIFICACIÓN  DEL  CUERPO  SEPARADO 

331.  Según  hemos  visto,  el  cuerpo  se  separa  genenu- 
mente  bajo  la  forma  de  un  precipitado  insoluble.  La  precipiui- 
ción  debe  hacerse  empleando  la  proporción  de  reactivo  nece- 
saria para  que  la  reacción  sea  completa;  y  para  estar  seiíUf 
de  ello,  después  de  haber  agregado  sobre  la  solución  la  can  i- 
dad  que  se  juzgue  conveniente  (^),  se  deja  que  el  precipita' i  • 
se  deposite,  y  á  un  poco  del  líquido  claro  se  añade  más  reacti- 
vo: si' éste  nada  produjese,  se  procede  á  re(*.oger  el  precipita-j' 
formado.' 

332.  El  precipitado  se  recoge  en  un  filtro,  ordinariameiií» 
de  papel  lavado  por  ácido  clorhídrico  y  de  cenizas  conociíla^ 
(§  9.),  sin  pliegues  (53),  con  las  precauciones  necesarias  (57 1 
y  se  procede  á  su  lavado  (§  10)  con  agua  ó  con  un  líquido  a{)P  - 
piado,  según  los  casos,  hasta  que  los  reactivos  oportuii">. 
actuando  sobre  el  líquido  de  loción,  demuestren  que  ésta  Im 
sido  completa. 

333.  Purificado  ya  el  precipitado,  resta  determinar  su  \ie<  . 
eliminando  el  agua  que  le  impregna  y  el  filtro.  Pero  antes  i^ 
preciso  considerar,  si  el  cuerpo  se  halla  en  este  precipiti»!  • 
en  forma  conveniente  para  poder  pesarle;  es  decir,  si  el  c<'in- 


(1)  Debe  guiarse  el  analista  para  esta  adición,  por  las  leyes  de  la  con- 
binación,  por  el  conocimiento  de  la  concentración  del  reactivo  empleao- . 
y  de  su  peso  molecular,  asi  como  por  el  juicio  aproximado  que  en  el  ana! 
sis  cualitativo  haya  podido  formar  acerca  de  la  cantidad  del  cuenx)  q  -'' 
existe  en  la  solución;  pues  no  conviene  emplear  un  grande  exceso  de  pr- 
cipitante,  que  puede  redisolver  una  parte  del  precipitado,  ó  modifitxir  .'i 
naturaleza  del  líquido  de  modo  que  perturbe  la  reacción  de  que  se  in\ 
y  por  lo  menos  este  exceso  prolongará  inútilmente  la  loción  y  purilica^''<  'i 
del  precipitado. 
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puesto  ó  combinación  en  que  le  tenemos  sirve  j)ara  una  deter-  . 
iiiinación  exacta.  En  general,  un  compuesto  se  presta  tanto 
mejor  para  la  determinación  gravimétrica  de  uno  de  sus  cons- 
tituyentes, cuanto  más  insoluble  é  inalterable  sea,  al  aire  ó  t 
una  temi^eratura  elevada,  además  de  poseer  una  composición 
perfectamente  definida.  Ahora  bien :  en  muchos  casos,  la  forma 
en  que  separamos  al  cuerpo,  muy  buena  para  hacer  la  sepa- 
ración, no  lo  es  para  su  determinación,  bien  porque  el  com- 
puesto producido  no  tiene  composición  definida,  ó  porque  al 
[luriticarle  se  altera  y  queda  de  composición  incierta.  Así,  por 
ejemplo :  una  de  las  maneras  mejores  de  separar  el  ácido  fos- 
fórico, es  precipitarle  al  estado  de  fosfato  amónico-^moUbdico, 
l-«3r  medio  de  una  solución  nítrica  de  molibdato  amónico;  pero 
este  precipitado  no  tiene  composición  bien  definida,  y  si  elimi- 
nado del  filtro  y  desecado,  se  quisiese  deducir  de  su  peso  el  del 
ácido  fosfórico,  se  tendrían  resultados  erróneos.  Otro  ejemplo 
hallamos  en  la  separacióii  y  determinación  del  calcio :  se  le 
>epara  muy  bien  en  solución  diluida,  del  bario,  estroncio,  y 
magnesio,  que  son  sus  congéneres,  bajo  la  forma  de  oxalato 
("álcico,  en  líquido  acético;  y  aunque  este  cuerpo  tiene  compo- 
^i<:¡ón  definida,  al  calentarle  fuertemente  pai**a  eliminar  el  filtro 
y  el  agua,  se  descompone  y  queda  una  mezcla  de  óxido  y  de 
ívirbonato,  de  cuyo  peso  no  puede  obtenerse,  sin  error,  el  del 
'  aloio  que  encierra. 

334.  En  estos  casos  y  en  otros  muchos  análogos,  es  preciso 
í!"ansformar  el  compuesto  que  tenemos,  en  otro  que  posea  las 
vialidades  requeridas  para  la  determinación  exacta,  y  de  ordi- 
nario se  hace  esto,  disolviendo  sobre  el  mismo  filtro  al  cuerpo 
en  un  vehículo  apropiado,  y  precipitándole  de  nuevo  en  la 
Mrma  conveniente;  ó  bien,  tratando  el  compuesto  después  de 
eliminar  el  agua  y  el  filtro,  por  un  reactivo  adecuado  para 
la  conversión.  Por  esto  (siguiendo  los  ejemplos  anteriores)  se 
lisuelve  el  precipitado  amarillo  de  fosfato  amónico-molíbdico 
^)hve  el  mismo  filtro,  con  amoniaco,  se  lava  bien,  y  en  la  solu- 
ción se  precipita  el  ácido  fosfórico  por  la  mixtura  magnesiana; 
y  recogido  el  precipitado  de  fosfato  amónico-magnésico,  ya 
'^sle,  eliminados  el  agua  y  el  filtro,  como  pronto  veremos,  y. 
'^alentado  fuertemente,,  quedará  como  pirofosfato  magnésico, 
<iue  puede  pesarse  bien  y  tiene  composición  perfectamente  defi- 
nida, y  permite,  por  lo  tanto,  deducir  exactamente  de  su  peso 
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el  del  ácido  fosfórico  que  le  corresponde.  Al  oxalato,  que,  com'» 
se  ha  dicho,  se  descompone  por  el  calor,  se  le  transforma  fácil- 
mente por  el  ácido  sulfúrico,  en  sulfato  calcico  inalterable  p»r 
el  fuego  y  de  composición  definida. 

§  68.  —  DETERMINACIÓN  DEL  PESO 

DE  LOS  PRECIPITADOS 

335.  Recogido  el  precipitado  en  un  filtro  y  bien  lava'l". 
si  tiene  ya  la  forma  conveniente  para  que  al  pesarle  posea  uu.; 
composición  perfectamente  definida,  es  preciso  desecarle  bien. 
y  eliminar  el  filtro  ó  separarle  de  éste,  y,  si  no  fuese  posible. 
pesarle  con  el  filtroj  pero  en  este  caso  liabrá  que  emplear  jwr<i 
recogerle  un  Jiltro  tarado, 

336.  Pesada  de  un  precipitado  en  filtro  tarado.— Esu 
medio  sólo  se  emplea,  cuando  el  precipitado  no  puede  disolvei-n- 
fácilmente,  ni  resiste  á  la  acción  de  un  calor  fuerte.  Los  tiltn»^ 
que  pueden  empleai'se  son,  ó  áe papel  ó  de  amianto. 

Filtros  de  papel.  —  Esta  substancia  es  muy  higroscópica  \ 
debe  pesarse  con  muchas  precauciones  en  una  vasija  tapada, 
para  que  no  varíe  de  peso.  Se  procede  asi:  se  prepara  un  tilif  • 
de  tamaño  conveniente  y  se  le  deseca  en  la  estufa;  se  le  co^M^ 
entre  dos  vidrios  de  reloj  de  un  diámetro  de  6  á  10  cm.,  de  b<'r- 
des  bien  raspados,  que  se  adaptan  exactamente  y  que  se  suje- 
tan con  una  brida  de  chapa  de  latón  (flg.  104),  los  que  se  pusie- 
ron asimismo  en  la  estufa  á  110". } 
se  traslada  el  conjunto  á  un  deset m- 
dor  (figs.  31,  33  ó  31),  para  que  >t 
enfrie;  se  pesa  cuando  esté  frió,  h* 
vuelve  á  la  estufa,  desuniendo  1'*^ 
Fig.  104.  vidrios,  y  al  cabo  de  algún  tieni]  ■ 

(una  ó  dos  horas)  vuelve  á  eu»*e- 
rrai-se  el  filtro  entre  ellos,  se  enfría  en  el  desecador  y  se  pe^. 
de  nuevo.  Obtenido  el  peso  constante,  se  dispone  el  filtro  en  Ui. 
embudo  para  recoger  en  él  el  precipitado  y  lavarle,  se  se-- . 
luego  en  la  estufa  el  filtro  con  su  contenido,  operando  com- • 
con  el  filtro  solo  (67)  á  la  temperatura  adecuada,  y  cuando  }.i 
se  tengan  dos  {tesadas  seguidas  iguales,  se  resta  del  peso  ha- 
llado el  del  filtro,  los  vidrios,  y  la  brida,  y  se  tendrá  el  del  pfv- 
cipitado. 
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En  lugar  del  aparatito  anterior  se  puede  utilizar  para  ence- 
rrar y  pesar  el  Hltro  (cuaiKlo  es  pequeña  la  cantidad  de  preci- 


Flg.  105. 


Fig.  106. 


I'iíado)  un  tubo  ancho,  ligero,  con  tapón  esmerilado  (fig.  105), 
¡irovisto  de  un  soporte  de  poco  peso. 

Algunos  aconsejan  poner  cómo  tai*a  del  tiltro  otro  de  igual 
l>aijel  y  tamaño,  por  el  que  se  liaga  pasar  el  líquido  claro  que 
liltra  por  el  que  retiene  al  precipitado,  y  desecando  luego  am- 
bos del  mismo  modo;  este  medio  puede  dar  resultados  muy 
exactos  operando  con  esmero,  pero  complica  el  trabajo. 

337,  Si  se  emplea  la  filtración  por  aspiración,  es  de  reco- 
mendar el  aparato  ideado  por  Koninck  (fig.  106),  que  tiene  la 
ventaja  de  que  con  él  no  hay  que  separar  el  filtro  del  embudo 
para  la  desecación  y  pesada.  Consta  de  un  embudo  E  exacta- 
mente cónico  y  de  paredes  delgadas,  cuyo  cuello,  que  está  cor- 
dado en  su  arranque,'  se  halla  esmerilado  exterior  é  interiormen- 
te, para  ajustarse  á  la  boca  del  tubo  B  que  entiba  en  el  frasco  de 
ítópiración  F,  6  para  colocarle  sobre  el  trespiés  Z).  Para  ope- 
i'ar,  se  pone  en  el  fondo  del  embudo  un  cono  pequeño  de  pla- 
tino (56),  se  coloca  el  filtro  de  papel,  que  se  llena  de  agua,  y 
puesto  en  el  tubo  B  se  hace  la  aspiración  para  que  se  adapte 
bien  á  las  paredes :  escurrida  el  agua,  se  saca  el  embudo,  se 
monta  sobre  el  trespiés  D,  se  lleva  á  la  estufa,  se  le  deseca  á  la 
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temperatura  precisa,  se  le  tapa  con  el  disco  V,  se  le  traslada  á 
un  desecador  (fig.  34)  para  que  se  enfríe,  y  se  pesa.  Ya  con  pes«» 
constante,  se  recoge  en  él  el  precipitado  (volviendo  á  ponerle 
sobre  el  tubo  B),  se  lava  y  se  procede  como  acabamos  de  ex- 
poner para  secarle  y  pesarle,  como  cuando  se  trataba  sólo  del 
tíltro.  Se  comprende  que  puede  utilizarse  para  la  filtración 
ordinaria  suprimiendo  la  aspiración  y  el  cono  de  platino. 

338.  Filtros  de  amianto.  — Ya  se  dijo  cómo  se  prepárala 
un  filtro  de  esta  clase  en  el  §  9-54.  Para  utilizarle  en  la  pesa- 
da de  un  precipitado,  basta  desecarle  á  120*"  hasta  peso  cons- 
tante, recoger  en  él  el  precipitado  con  los  cuidados  pin^pios  dei 
caso,  lavarle,  secarle  y  pesarle.  La  disposición  representada 
en  la  anterior  figura  106  para  estos  filtros,  debida  al  misnn' 
Koninck,  es  muy  práctica :  el  tubo  filtro  A  que  contiene  ei 
amianto,  Se  adapta  como  se  hacía  con  el  embudo,  y  tal  cm- 
aparece  en  la  figura,  sea  al  tubo  B  para  filtrar,  sea  sobre  e^ 
soporte  D  para  secarle,  tapándole  con  C  para  pesarle. 

339.  Pesada  del  precipitado  con  eliminación  del 
filtro.  —  Sé  puede  realizar  la  eliminación  del  filtro  de  dos  ni«> 
dós  :  1.^,  por  separación  mecánica  de  una  parte  del  precipitad- • 
y  disolución  del  que  queda  adherido  al  filtro;  y  S."*,  por  com- 
bustión del  filtro  y  calcinación  del  precipitado. 

1.°  Por  separación  del  precipitado  deljiltro,  —  Este  proct*- 
dimiento  se  empleíi  con  aquellos  precipitados  que  no  resisten  la 
acción  del  calor,  porque  sufren  pérdidas,  ó  porque  la  acción 
reductora  del  filtro  los  descompone,  y  con  los  cuales  no  quiere 
acudir*se  á-pesarlos  en  filtro  tarado  por  evitar  los  inconvenien- 
tes que  esto  ofrece. 

La  disolución  puede  hacerse,  ó  por  un  disolvente  fisi*'>, 
como  el  agua,  ó  por  un  disolvente  químico,  como  los  ácidn< 

*  nítrico  y  clorhídrico,  la  sosa,  etc.  Así,  por  ejemplo,  el  potasi<^ 
se  determina  muchas  veces  al  estado  de  cloroplatinato  potásico; 
si  esta  sal  se  cal'cina,  se  descompone,  y  si  recogida  en  un  filln^ 
tarado  se  quiere  desecar  para  obtener  su  peso,  sé  requiere  mu- 
cho tiempo  :  de  aquí  que  se  prefiera  desecar  filtro  y  precipit-id*» 
á  100-110°  en  la  forma  corriente,  separar  con  cuidado  la  ma- 
yor parte  de  la  sal  doble,  que  se  pone  sin  pérdida  en  un  vidri 

*de  i'eloj,  se  coloca  el  filtro  sobre  el  embudo,  y  poniendo  deijaj 
una  capsuUta  tarada,  se  lava  el  filtro  con  un  poco  de  agua  hir- 
viendo hasta  que  se  disuelva  el  precipitado  adherente  y  se  la\e 
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bien;  el  líquido  se  evapora,  se  reúne  al  residuo  lo  que  antes  se 
^pai-ó,  y  todo  junto  desecado  á  ISO*",  se  pasa,  con  lo  que  no 
liiiy  descomposición  y  el  peso  es  exacto. 

Comoiejemplo  de  uso  de  disolvente  químico,  podemos  tomar 
ia  determinación  del  ácido  arsénico  al  estado  de  arseniato 
amóiiico-magnésico,  pesándole  como  piroai'seni-Ato  magnési- 
'0 {^).  El arseniato-amónico  magnésico,  aunque  se  le  calcine 
•'Hi  las  mayores  precauciones  en  presencia  del  filtro,  sufi'e  per- 
Hilas  por  eliminación  de  arsénico,  que  se  reduce;  pero  si  se 
le-oge  en  un  filtro,  y  una  vez  lavado,  S3  le  disuelve  con  ácido 
:¡iti'ioo  en  el  mismo  filtro,  se  lava,  y  la  solución  se  evapora  y 
•iloiiia,  se  obtiene  el  piroarseniato  puro  y  sin  pérdida. 

340.  2.^  Pesada  del  precipitado  eliminando  el  Jiltro  por 
unneración,  — Esta  es  la  manera  más  general  de  tratar  l(\s 
!  lecipitados  para  determinar  su  peso.  Desecado  bien  en  la  es- 
ufa  á  100-110''  el  filtro  con  el  precipitado,  se  saca  aquél  del 

'libado,  y  se  le  extiende  sobre  una  hoja  de  papel  satinado  de 
"lor  (negro,  rojo  ó  verde),  V  raspando  con  cuidado  con  un 
ii'liilloóespatulita  de  platino,  se  separa  cuanto  se  puede  del 
i'iecipitado,  que  se  ti'aslada  á  un  crisólito  de  platino  colocado 
^"bre  un  disco  de  cristal  ó  de  porcelanaque  se  ha  puesto  también 
-'l)re  el  papel  satinado.  Entonces  se  dobla  el  filtro  de  nuevo, 
>e  le  arrolla  en  forma  de  cono  y  se  le  envuelve  á  partir  de  la 
'■ise  con  un  hilo  de  platino  de  0,4  á  0,5  mm.  de  diámetro  y  de 
-"JáSOcm.  de  largo,  y  cuyo  extremo  libre,  doblado  para  que 

<">iio  quede  vertical  con  la  base  hacia  arriba,  se  sujeta  en  un 
-'[íorte,  como  por  ejemplo.,  entre  el  tapón  y  el  cuello  de  un 

isco,  poniendo  debajo  el  crisol. 

Con  una  pequeña  llama  de  gas  se  prende  fuego  al  filtro,  se 
:*'leja  arder,  y  si  cuando  se  apaga  queda  algo  de  carbón,  se 
!♦-  Ruerna  acercando  la  llama  del  mechero  varias  veces :  vol- 
Meiido  entonces  la  espiral  se  haog  caer  en  el  crisol  las  cenizas 
'iue  contiene,  se  recoge  por  medio  de  un  pincel  limpio  y  seco 
'"luehaya  quedado  adherido  al  alambre  y  á  la  espátula,  así 
''':»ma  lo  que  pueda  haber  caído  en  el  disco  y  en  el  papel,  |)ro- 
'•'irando  que  no  se  pierda  la  menor  cantidad,  y  se  traslada  el 


'I)  Véas3:  J.  Fagos.  Sobré  la  determinación  cuantititiva  del  ar.s¿nico. 
i«indo  piroarseniato  magnésico.  Aaaíes  de  la  Sociedad  cópañola  de  Fi- 
í^a  y  Química,  tomo  11,  pág.  172, 
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crisol  tapado  á  un  soporte  para  calentarle  al  rojo,  en  la  fomia 
conveniente  según  los  casos.  Después  se  le  pone  en  un  dese- 
cador portátil  para  que  se  enfríe,  y  se  pesa;  restando  el  pe^> 
del  crisol  y  de  las  cenizas  del  filtro,  se  tendrá  el  del  precipi- 
tado. 

Á  veces  debe  evitarse  la  reducción  que  el  filtro  puede  ejer- 
cer sobre  el  precipitado,  impregnando  aquél  antes  de  incinerarlL'. 
con  nitrato  amónico;  y  en  ocasiones  tiene  que  hacerse  la  cal<  :- 
nación  en  una  atmósfera  especial,  de  oxígeno,  gas  sulfhídrica, 
etcétera,  empleando  el  crisol  de  Rose  (fig.  59,  pág.  44).  Si  e' 
precipitado  en  la  calcinación  pudiese  atacar  al  platino,  se  !r 
coloca  en  un  crisólito  de  porcelana. 

841*  Determinación  del  peso  de  las  cenizas  de  los  filtros.— 
Ya  se  dijo  (52-58)  que  aun  el  papel  más  puro  deja  resitlu  > 
por  la  incineración,  y  es  preciso  determinar  lo  que  pesan  la> 
cenizas  de  los  filtros  para  poder  restarlas  del  peso  de  los  pi-ei  .- 
pitados.  Si  los  filtros  se  cortan  de  modo  que  sean  del  misin » 
papel  y  de  iguales  dimensiones  los  de  cada  tamaño,  la  oper  i- 
ción  es  muy  sencilla.:  se  reduce  á  incinerar  5  ó  10  filtros  ^h: 
cada  dimensión,  como  ya  queda  dicho,  y  el  peso  de  las  ceni- 
zas, dividido  por  el  número  de  filtros,  será  el  que  correspoiiic 
á  cada  uno.  Si  todos  son  del  mismo  papel,  los  pesos  de  Ii^ 
cenizas  estarán  en  razón  directa  del  cuadrado  de  los  diámetr.-. 
es  decir,  que  el  peso  P  de  las  cenizas  de  un  filtro  de  diámeti 
D,  será  con  relación  al  peso  p  de  otro,  de  diámetro  d,  según  ! . 

proporción  piPizd^iD^y  de  donde p  =  P -yr^-,  y  si  D  =  1  de-  - 

metro,  será  p=:Pd^,  expresado  d  en  decímetros.  Bastará,  i»^ 
lo  tanto,  determinar  experimeutalmente  el  peso  de  las  ceni/.i- 
*  de  un  filtro  de  1  decímetro  de  diámetro,  para  calcular  cuál  soi' 
el  que  corresponde  á  los  filtros  de  los  demás  tamaños,  sienij  !'• 
que  sean  regulares  y  del  mismo  papel. 

§  69.— CÁLCULOS  DE  LOS  ANÁLISIS  GRAVIMÉTRK  <-»" 

842.    Se  presentan  distintos  problemas  que  todos  pue«i':  = 

resolvei^se  por  sencillas  'proporciones. 

1.°    Aislado  un  constituyente  dado.de  un  complejo  6  de  i: 
compuesto,  averiguar  la  proporción  centesimal  en  que  se  en- 
cuentra. Sea  p  el  peso  del  cuerpo  hallado  contenido  en  P»' 
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materia:  la  proporción  x  por  100  se  tendrá  así;  P:/? : :  100: a? 

r=100-^. 

2."*  Si  en  lugar  de  haber  aislado  el  constituyente,  se  ha  tenido 
«lue  hacerle  entrar  en  una  combinación  bajo  cuya  forma  se  le 
\\'\  pesado,  es  preciso  primero  establecer  la  relación  en  que  se 
liallan  el  constituyente  y  esta  combinación,  y  luego  se  deducirá 
¡a  proporción  centesimal.  Tomemos  como  ejemplo,  la  determi- 
nación del  azufre  existente  en  un  peso  de  sulfuro  de  antimonio, 
transformando  este  azufre  en  ácido  sulfúrico  por  una  oxida- 
ción conveniente,  y  después,  pesando  éste  al  estado  de  sulfato 
iKirico. 

Sea  P  el  peso  de  la  materia  analizada. 

—  Q      —      del  sulfato  de  bario  obtenido. 

—  p      —     del  azufre  correspondiente. 

Como  á  una  molécula  BaSO*  cuyo  peso  es  de  231,75, 
lwJiY|ue 

Ba =*   136,4 

S =      31,83 

O* 16X4 =      63,52 

~^3Í,75' 
orresponde  31,83  de  azufre,  á  Q  corresponderá/),  porque 

231,75:31,83::Q:/),    de  donde 


Tí 


Q-oT 


31,83 


s  I 


231,75 

y  según  el  caso  1.°  se  tendrá  la  proporción  x  por  100  por  la 
misma  fórmula 

a?  =  100  -^. 

* 

Tomemos  otro  ejemplo  :  la  determinación  del  amoníaco  exis- 
tente en  una  sal  amónica,  precipitándole  bajo  la  forma  de  clo- 
i'^platinato  amónico  y  pesando  el  platino  que  éste  deja  porcal- 
obáción. 

Veremos  qiie  una  molécula  de  cloroplatinato  amónico 
(XH*)2PtCl«  que  pesa  440,24,  representa  a3,86  de  amoníaco,  y 
contiene  193,3  de  platino;  luego  Q  de  platino  representa  p  de 
iAraoníaco,  porque 


i 
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193,3:33,86  ::Q :/)...      d^  donde /)  =  Q    ^'^^'      n. 

■ 

\  p  será  el  amonúTco  existente  en  un  peso  P  de  la  sal  amúaiía 
analizada,  de  la  que  como  resultado  final  de  la  determinació:! 
se  ha  pecado  Q  de  platino,  y  claro  está  que  la  proporción  .r  i»  -: 

100,  será  a>  =  100  ^. 

Se  ve  en  estos  ejemplos,  y  lo  mismo  se  v^ría  en  todos  !  - 
que  podrían  ponerse,  que  para  averiguar  el  peso/) de  un  ciiei  ¡^  - 
que  se  busca  en  una  determinación  que  corresponde  al  pe^^*: 
de  cuerpo  hallado,  basta  multiplicar  esté  peso  Q  por  la  rela«'i<' 
que  existe  entre  los  pesos  atómicos  del  primero  con  elsegiiix; 
en  la  proporción  que  guarden  en  la  molócula  {tesada,  ycín 
en  cada  caso  esta  relación  es  entre  dos  cantidades  constaiiíe^ 
su  valor  será  también  constante,  v  recibe  el  nombre  de  íO"  - 
cíente  O  factor  de  transformación , 

Así,  en  el  ejemplo  primero  bastará  multiplicar  Q  por  e- 

31  83  S 

fiíctor  ~^'    -^1— == --i^;-^7^rp  para  tener  el  azufii\ 

correspondiente  á  un  peso  cualquiera  Q  de  sulfato  hárico; }  ( 

2XH'^_  __  _  33^8B' 
Pí  ■"  193,3 
cado  por  el  peso  Q  del  platino  obtenido  en  cualquier  deteriü. 
nación  de  anioníaco  i)rocediendo  como  se  ha  indicado,  dniVi  • 
peso/}  del  anioniaco  correspondiente. 

Guiándose  por  este  criterio,  se  han  establecido  tabla<  : 
estos  factores  muy  útiles  para  economizar  tiempo  en  los  o'i.  ' 
los,  de  las  que  se  encontrará  alguna  al  final  de  este  tomo. 


el  segundo,  el  fa  !tor  — ^^7--  =  -^7{ír^.j —  =  0,17532,  mulii] 
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343.    Según  sea  el  editado  físico  de  la  substancia  que 
mide  en  los  análisis  volumétricos,  se  les  divide  en  hidrow' 


(1)     Los  peso ->  atómicos  í;mpleados  en  todos  estos  cálculos  son  !«>>  ii' 
nacionales  paiM  1904,  publicados  por  la  Comisión  Internacional  dev"^' 
atómicos,  formada  por  MM.  H.  Moissm,  K.  Seubert,  \V.  U-»tNvald,  T  í 
Tliorpe  y  F.  W.  Clarke,que  aparece  al  final  de  este  tomo,  referidos  al  H^* 
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mHricos  y  gasoméíricos.  Los  primeros  comprenden  la  volume- 
íria  propiamonte  dicha  y  la  color imeíria,  y  los  segundos  los 
métodos  gasoméíricos  y  el  análisis  de  los  gases  (^). 

§  70.  -  VOLUMETRÍ A  PROPIAMENTE  DICHA 

m 

344.  Las  determinaciones  volumétricas,  ó  rolunietrías,  son 
aíjiiellas  en  las  que,  por  el  empleo  de  soluciones  de  reactivos  de 
iierza  conocida,  se  puede  deducir,  mediante  un  sencillo  cálculo, 
la  cantidad  del  cuerpo  que  se  determina,  por  el  volumen  exacto 
•!e  solución  que  se  necesita  para  hacerle  entrar  en  una  combi- 
11  ación,  ó  producir  una  reacción  dada. 

Están  basados  estos  métodos  en  la  ley  de  las  proporciones 
'''finidas,  según  la  cual,  la  cantidad  de  reactivo  que  se  con- 
sume en  una  reacción  es  proporcional  á  la  del  cuerpo  con  que 
reacciona;  y  por  otra  j)arte,  en  el  hecho,  de  que  cuando  una 
-^nlución  es  homogénea,  los  pesos  de  materia  disuelta  son  pro- 
l'Oítionales  á  los  volúmenes  ó  á  los  pesos  de  la  solución;  por  lo 
iiie,  conocido  el  peso  de  reactivo  disuelto  en  un  volumen  ó  en 
'Jii  peso  dado,  se  calcula  fácilmente  el  que  existe  en  otro  volu- 
Mien  ó  peso  cualquiera  del  mismo  líquido. 

Generalmente,  las  soluciones  se  valoran  por  el  peso  de 
iva  livü  disuelto  en  un  volumen  dado,  y  el  método  que  de  su 
:il>licación  se  deriva  es  el  método  vohumHrico;  si  la  relación  se 
^>lablece  entre  el  peso  del  reactivo  disuelto  y  el  peso  de  la  s.oIu- 
<ión,  el  método  se  llama  estatmoniélrico,  cuyo  uso  estii  poco 
ceiieralizado,  pero  que  podría  ser  muy  útil  en  algunos  casos, 
!"»r  lo  que  nos  ocuparemos  de  él  más  adelante  de  un  modo 
í'!eve  (§  76). 

En  los  métodos  volumétricos  el  empleo  de  la  balanza  queda 
imitado,  á  lo  más,  á  la  pesada  del  ejemplar  sobre  que  ha  de 
í'<'aer  la  determinación,  y  al  del  reactivo  que  ha  de  formar  la 
-^'lución  valoi-ada;  pero  en  cambio  son  necesarios  medios  de 
íiiCilir  éstas,  así  como  los  volúmenes  que  de  ellas  se  requieren 
; '  ira  las  reacciones;  son  además  indispensables,  medios  de  ai)re- 


'I»  Á  IOS  procedimientos  hidrovolumétrlcosse  pueden  referir  :  la  diafa- 
•'"•'(Hria^  ó  bea  la, determinación  de  un  cuerpo  por  la  opacidad  que  pro- 

' '♦*  en  un  liquido  en  condicioney  dadas,  y  la  cor  i  simetría  (Deni^és),  ó  sex 
í'i  medida  del  volumen  de  líquidos  no  miscibles.  Ambas  carecen  (le  interés 
.'ira  nuestro  objeto  como  métodos  generales. 
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ciar  cuál  es  el  momento  preciso  en  que  se  ha  empleado  la  Ciin- 
tidad  de  reactivo  exactamente  necesario,  para  que  todo  el  cuerp. 
que  se  determina  entre  pn  la  combinación,  ó  dé  la  reacción  que 
se  desea. 

§  71.  _  INSTRUMENTOS  PARA  LA  MEDIDA 

DE   LAS   SOLUCIONES 

345.  Las  vasijas  con  las  que  se  mide  los  líquidos,  ya  prtr . 
preparar  las  soluciones  valoradas,  ya  para  conocer  los  yíAú- 
raenes  de  éstas  que  se  emplean  en  las  determinaciones,  son  'V 
diferentes  clases  y  formas.  En  todas  ellas  la  unidad  de  medil 
es  el  centímetro  cúbico;  pero  hay  que  disiingmr  el  centinvv 
cúbico  verdadero  y  el  centímetro  cúbico  convencional  ó  de  Mohi 

El  centímetro  cúbico  verdadero  es  el  volumen  que  ocupa  u: 
gramo  de  agua  pura  á  4*",!  centígrados,  pesado  en  el  vacío.  E 
centímetro  cúbico  de  Mohr,  llamado  también  milimo/ir,  e>  ^ 
volumen  que  ocupa  un  gramo  de  agua  pura,  pesado  á  lo**  a  - 
tígrados  en  el  aire  seco,  á  760  milímetros  de  presión  y  con  [>l^ 
de  latón.  Se  representa  por  mM,  y  la  relación  que  existe  en  i< 
ambas  unidades  es  la  que  sigue: 

1  c.  c.  =  0,99811  mM;    1  mA/  =  1,00189  c.  c. 

Cualquiera  de  las  dos  unidades  pueden  adoptarse,  poi'ji  • 
tienen  sus  ventajas:  la  primera,  porque  es  común  á  la  uni'Li  i 
que  se  emplea  para  los  gases,  y  á  veces  se  emplean  lasm¡>ín:  - 
vasijas  para  la  medida  de  éstos  y  de  los  líquidos;  la  segun<!.' 
porque  es  más  sencilla  para  la  comprobación  de  los  instrum^  •  - 
tos  que  se  usen;  pero  toda  la  serie  de  los  que  se  utilizan  d»-  • 
estar  referida  á  la  misma  unidad  y  consignarlo  para  evitar  ci» 
fusiones.  Claro  está  que  se  han  de  hallar  también  de  acuen. 
completo  con  las  pesas  que  se  posean. 

346.  Los  vasos  destinados  á  la  medida  de  los  líquidos  jm*  - 
den  ser  aforados  ó  graduados:  los  primeros  sólo  llevan  la  iin.- 
cación  de  un  volumen  dado,  y  no  permiten  medir  sino  c-' 
volumen;  los  segundos  son  los  que  tienen  su  capacidad  diM- 
dida  en  volúmenes  distintos,  y  puede  medii^e  con  ellos  i^ai.  - 
dades  diferentes,  desde  la  menor  hasta  la  total  que  compren  • 
la  graduación. 

La  indicación  del  aforo  puede  referii'se:  ó  á  la  cantidad  • 
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Fig.  lOT. 


liquido  que  contiene  cuando  se  pone  éste  hasta  la  señal,  ó  á  la 
*iue  puede  verterse  ó  sacarse  del  vaso  una  vez  que  el  líquido 
ocupa  la  capacidad  señalada:  ambos  volúmenes  se  diferencian 
eíi  lo  que  suele  quedar  del  líquido  ad- 
herido á  las  paredes  de  la  vasija;  y 
oumo  esta  cantidad  es  variable  por  mu- 
i'lias  circunstancias,  la  primera  forma 
es  más  exacta  que  la  última.  Deberá 
c«)iiocerse  á  cuál  de  ambas  correspon- 
de el  aforo  de  la  vasija,  y  será  prefe- 
rible que  aquellas  que  puedan  servir 
para  los  dos  objetos  tengan  las  indica- 
í  iones  correspondientes, 

347.  De  las  vasijas  aforadas  son 
las  más  usadas  los  matraces  y  las  pipe- 
/'/^.  Los  primeros  (fig.  107)  conviene 
íjue  sean  de  vidrio  fino  para  que  pue- 
(\-m  calentarse,  y  tener  tapón  esme- 

lüado;  la  señal  del  volumen  que  miden,  formada  por  un  trazo 
<  ircular,  debe  estar  en  el  cuello.  Con  uno  de  1 .000,  otro  de  500 
y  otro  de  250  c.  c.  hay  bastante  para  las  necesida- 
des corrientes  del  análisis.  De  ordinario  la  señal 
corresponde  al  volumen  que  contienen  y  sobre  todo 
en  los  de  1.000  c.  c;  pero  pueden  tener,  y  será  útil, 
las  dos  indicaciones,  de  las  que  la  inferior  será  la  de 
volumen  contenido  y  la  superior  la  de  volumen  ver- 
tido. 

348.  Las  pipetas  sirven  para  tomar  pequeñas 
cantidades  de  las  soluciones  ó  reactivos;  la  indica- 
ción suele  ser  Hel  volumen  que  vierten:  Pueden  ser 
aforadas  ó  graduadas,  y  las  primeras  de  uno  ó  de 
dos  trazos.  Son,  en  general,  tubos  abiertos  por  los 
dos  extremos,  afilado  el  inferior  en  punta  y  el  supe- 

Yrior  recto  ó  ligeramente  ensanchado,  de  igual  diá- 
metro en  toda  su  extensión,  ó  con  una  porción  más 

Fig.  108.    ancha. 

Las  pipetas  de  un  trazo  (fig.  108),  llevan  sólo 
una  señal  en  la  parte  superior,  y  llenas  de  líquido  hasta  ella, 
vierten  dejándole  salir  hasta  desocuparse,  el  volumen  aforado. 
I/is  pipetas  de  dos  trazos  (fig.  109),  que  son  más  exactas,  lie- 
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H' 


I  > 


van  dos  señales,  y  dejando  salir  el  líquido  comprendido  entie 

ellas,  vierten  el  volumen  que  aforan. 

Las  pipetas  gi^aduadas  suelen  ser  cilindricas,  de  diámetr» 

uniforme  y  llevan  á  lo  largo  del  tubo  su  graduación  en  centí- 
metros cúbicos  y  sus  fracciones.  Siempre  miden  v<  - 
lúmenes  pequeños  de  líquidos  (de  1  á  10  ó  2()  c.  tM 
y  su  graduación  es  en  c.  c,  en  décimas  ó  \igésini;i^ 
de  éstos:  eidero  está  en  la  parte  superior. 

Las  pipetas  se  llenan  introduciendo  la  punta  en 
eFlíquido.  y  aspirando  con  la  boca  por  la  parte  suit?- 
rior;  cuando  lia  llegado  el  líquido  algo  más  alto  «ji::- 
la  señal,  se  tapa  rápidamente  la  abertura  con  b 
yema  del  dedo  índice;  ó  bien,  se  adapta  al  extren.- 
de  arriba  un  trozo  de  tubo  de  goma,  por  el  que  >*. 
aspira,  y  cuando  ha  llegado  el  líquido  por  encim 
de  la  señal  superior,  se  comprime  la  goma  con  V^ 
dedos  (ó  con  una  pinza  de  Mohr,  tigum  114); 
saca  la  punta  de  la  pipeta  del  líquido,  y  levantan'! 
un  ppco  el  dedo  (ó  aflojando  la  goma)  se  le  dejí 
salir  hasta  que  enrase  exactamente  con  la  señal  >i:- 
peiior;  entonces  se  traslada  sobre  el  vaso  que  va  n 
recibir  el  líquido,  y  dejando  libre  la  abertura  supe- 
rior, se  le  deja  caer  hasta  la  señal  inferior,  si  es  «K' 

dos  trazos,  ó  hasta  que  no  salga  más,  sin  soplar  ni  sacudir  1.. 

pipeta,  si  ésta  es  de  un  trazo.  Con  las 

graduadas  se  procede  como  con  las  de 

dos  trazos;  dejando  verter  sólo  el  líqui- 
do comprendido  entre  las  indicaciones 

del  volumen  que  se  desea. 
349.     Vasijas  graduadas.  —  Son  de 

dos  clases:  las  probetas  y  las  buretas. 

has  probetas  (íig.  110)  son  vasos  cilindri- 
cos, altos  y  estrechos,  con  un  pie  para 

mantenerlos  verticales  y  un  pico  en  el 

borde  para  verter  el  líquido;  á  veces  la 

bo(*a  es  más  estrecha  y  la  cierra  un  tapón 

esmerilado.  Como  por  su  diámetro  no 

ofrecen  gran  precisión  en  las  medidas  de 

los  volúmenes,  sólo  pueden  servir  para  ensayos  aproximaíl 
Las  buretas  son  vasijas  que  permiten  ir  sacando  suceslAa- 


Fig.  109. 


Pig.  110. 


o-i. 
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Fjgs.  111  y  11¿. 


liieiite  (le  ellas  volúmenes  distintos  de  líquido,  midiendo  cada 

ve/  el  que  se  ha  sacado.  Las  hay  de  distintas  clases,  como  la 

fie  Gay-Lussac  (fig.  111),  que  está  formada 

¡«T  dos  tubos  cilindricos  de  diámetros  muy 

diferentes,  que  se  comunican  por  la  bfise  y 

<^Hi  j)aralelos;  el  tubo  ancho,  abierto  por  la 

i»arte  superior  y  recto,  es  el  que  lleva  la  gra- 
duación y  por  el  que  se  introduce  el  liquido; 

el  tulxi  estrecho,  abierto  también  por  arriba, 

está  doblado  y  termina  en  punta,  por  la  que 

síile  el  líquido  á  gotas  cuando  se  inclina  la 

Imreta.  La  graduación  empieza  arriba   y 

^nele  estar  en  c.  c.  y  fracciones.  Para  em- 

¡ilearlas  se  llenan  luista  el  cero,  ó  sea  hasta 

i<i  división  extrema  superior,  y  se  engrasa 

ü^^eramente  la  punta  afilada.  Estas  buretas 

'ienen  el  inconveniente  de  su  fragilidad,  el 

'i(ie  á  veces  se  introducen  burbujas  de  aire 

en  el  tubo  estrecho,  que  impiden  la  salida  del  líquido,  y  que 

como  el  operador  necesita  tenerla  en 
la  mano  para  usarla,  sólo  le  deja  una 
mano  libre  y  se  calienta  por  su  con- 
tacto. 

La  bureta  inglesa  (lig.  112)  es  una 
modificación  de  la  anterior,  sobre  la 
que  no  tiene  más  ventaja  que  no  ser 
frágil.  Él  líquido  se  introduce  {X)r 
el  tubo  ensanchado,  inclinándola  un 
poco,  y  |\ira  sacarle,  se  tapa  con  el 
dedo  índice  esta  abertura  v  se  inclina, 
con  lo  que,  levantando  un  poco  el  dedo, 
á  medida  que  el  aire  entra,  sale  el  líqui- 
do por  la  punta  afilada,  la  que  también 
debe  engrasarse  un  })oco,  i)ara  que  no 
escurra  por  las  paredes  exteriores. 

Mohr,  uno  do  los  fundadores  del 
método  volumétrico,  jwira  evitar  los 
inconvenientes  de  las  buretas  aiiterio- 

'f^s,  ideó  la  que  lleva  su  nombre,  que  consiste  (lig.  113)  en  un 

Mib)o  recto,  cilindrico,  abierto  por  arriba  y  estrechado  |)or  al)ajo. 


Fig.  lia. 
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Pig.  114. 


por  donde  penetra  en  un  trozo  de  tubo  de  goma  que  se  tennina 
en  otro  pequeño  de  vidrio,  corto  y  afilado  en  punta.  En  el  lul>» 
de  goma  se  pone  una  pinza  metálica,  de  resorte,  que  se  llam 

pinsa  de  Mohr  (fig.  114),  que  compri- 
miéiiidole  impide  la  salida  del  líquido.  Ls 
bureta  se  mantiene  vertical  por  medio  «le 
un  soporte. 

Para  usarla  se  echa  en  ella  el  líquii 
por  la  parte  superior,  mediante  un  emlni- 
dito  de  punta  doblada,  para  que  el  liquido  caiga  por  las  parait* 
y  no  forme  espuma,  hasta  por  encima  del  cero;  se  ponedeUij 
un  vasito  limpio,  se  abre  bruscamente  la  pinza,  apretando  entii 
los  dedos  los  dos  botones,  con  lo  que  el  líquido  arrastra  al  ni/t 
que  hay  en  el  tubo  de  caucho  y  en  el  pequeño  de  vidrio;  ^^ 
vuelve  el  líquido  que  ha  salido  á  la  bureta,  se  quita  el  enibiil' 
y  abriendo  ahora  muy  poco  la  pinza  para  que  caiga  á  golas,  >^ 
enrasa  con  el  cero.  Se  coloca  entonces  debajo  de  la  bureí.i  e 
vaso  en  que  se  va  á  hacer  el  ensayo,  y  apre- 
tando más  ó  menos  la  pinza,  saldrá  la  solución 
en  la  cantidad  conveniente :  después  se  deja 
que  escurra  el  liquido  que  adhiere  á  las  pare- 
des y  se  hace  la  lectura  del  gastado. 

La  bureta  de  Mohr  tiene  Ja  gran  ventaja  de 
que  se  puede  seguir  con  todo  rigor  la  salida 
del  líquido,  viendo  en  cada  momento  lo  que  va 
gastado,  y  que  no  es  frágil;  por  lo  que  es  la 
ordinariamente  usada  en  los  laboratorios;  tiene 
sólo  como  inconveniente  el  no  poderse  emplear 
con  aquellos  líquidos  que  atacan  al  caucho; 
pero  para  éstos  hay  buretas  análogas,  proviso 
tas  en  vez  de  pinza,  de  una  llave  de  cristal 
(fig.  115). 

350«  La  manera  de  hacer  la  lectura  del 
nivel  ó  de  la  división  correspondiente  á  la  su- 
perficie del  líquido  exige  cuidado,  porque  se 
pueden  cometer  errores,  á  causa  de  ser  distin- 
tas las  apariencias  que  presenta  la  superficie 
de  los  líquidos  transparentes  en  los  tubos,  según  las  coinli '' 
nes  de  iluminación,  y  según  se  coloque  para  mirarla  el  <'í'^^' 
vador.  Si  la  bureta  se  coloca  entre  el  ojo  y  un  mxxYO  '»íí 


Fig.  u 
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■  rüptri^^'^'^'   ^'    iiienisco  tiene  la  apariencia  de  la  figura  lio. 
}fí    ^latamente  detrds  de  la  biireta  se  pone  una  hoja  de  pa 


'  Flg.  116.  ¥\g.  m.  Kig,  lis. 

^neo,  lieiio  e\  aspecto  de  la  figura  117.  Si  como  recomer 
i^^^\\v  se    \>one    detrás  de  la  bureta  una  tirjeta  mitad  btanct 
(  ^^^-Jad  Tie^va,  con  la  parle  negra  hacia  abajo  y  la 
^.tf^^wea  CY''^^    separa  A  ambas  á.  unos  3  mm.  más 
I  yA>a\o  (\vie    \a.    superficie  del  liquido,  ajjarece  el 

.  -__.  _ .     _i  _    *_._  — ,j^y  muestra  la  figum  118,  y  lo 

so  que  en  lodos,  para  hacer  la 
poner  el  ojo  en  el  mismo  plano 
superficie  del  líquido, 
certidumbres,  y  ojierando  con 
br,  conviene  acudir  al  Jlotador 
es  (fig.  119)  un  cilindro  de  v¡- 
ico  (leso,  terminado  por  aliíijo 
I  cono  con  mercurio  y  ceñudo 
ido  un  anillo;  hacia  su  milad 
■cu'lar,  y  puesto  á  flotar  en  un 
ite  colocado  en  la  bureta  (en  el         v,^.  w¿ 
'se  casi  por  completo),  la  divi- 
3n  el  mismo  plano  con  esta  señal  circular, 
no  indicación  en  la  lectura  :  en  la  figura 
isiones  6  y  7. 

muy  coloreado  y  no  se  ve  bien  el  meiiis' 
10  punto  de  enrase,  la  división  por  la  que  ]>; 
coloración  deja  de  ser  claramente  aprec 
í  en  lodos  los  casos  hacer  la  lectura  siem| 
y  asi  se  evitartin  los  errores  por  esta  cau 
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35 !•  Es  de  todo  punto  necesario  comprobar  las  vasijas 
aforadas  y  graduadas,  pues  aun  las  que  proceden  de  bueu«js 
constructores  son  muchas  veces  inexactas.  Esta  comprobación 
se  reduce  á  ver  el  peso  del  volumen  de  agua  puraque  indican. 
Se  trata  de  comprobar,  por  ejemplo,  una  pipeta;  para  ello  se 
tara  un  matracito  en  una  telanza  (basta  que  ésta  aprecie  O"", 01), 
y,  llena  la  pipeta  de  agua  destilada  á  15°  hasta  la  señal  sui»e- 
rior,  se  deja  caer  en  el  matracito  lo  que  contiene,  hasta  la  señal 
inferior  si  es  de  dos  trazos,  ó  toda  la  que  vierte  si  es  de  uno;  S4/ 
pesa  el  matraz  con  el  agua,  y  si  se  halla  aforada  en  milimolu-N 
pesará  ésta  exactamente  tiantos  gramos  N  como  unidades  de 
volumen  N  seOale;  si  lo  está  en  centímetros  cúbicos  verdade- 
ros, el  agua  que  salga  de  la  pipeta  debe  pesar  XX0,9í)8ll 
gramos.  Cuando  la  temperatura  no  es  de  15°,  el  factor  0,9í>81l 
es  diferente,  como  se  ve  en  el  cuadro  adjunto: 

t,  Fac'or.  t.  Factor. 


12° 0'^99849  I  18« 0-^99763 

13« O   ,99837  ,  -  19^ O   ,99745 

14° 0,99825  20° 0,99726 

15**- O   ,99811  i  21" O   ,99706 

1G°.. O   ,99796  •  22^» O   ,99685 

17° O   ,99780  23° O  ,99662 

Si  se  tratase  de  un  matraz  se  procede  de  igual  modo,  y  en 
el  caso  de  que  la  balanza  no  tuviese  fuerza  bastante,  se  le  com- 
para con  una  pipeta;  así,  se  ve  si  el  matraz  de  5()0  c.  o.  se  llena 
exactamente  hasta  la  señal,  con  el  contenido  de  la  pii>eta  de 
5()  c.  c.  echado  10  veces,  etc. 

Con  las  buretas  se  opera  lo  mismo:  se  la  llena  hasta  el  cen» 
con  agua  destilada,  y  se  va  sacando  ésta  y  pesando  de  10  en 
lü  c.  c.  de  la  división  que  tiene:  se  ve  el  volumen  i*eal  que 
corresponde  á  estos  |)esos,  y  con  los  datos  hallados  se  estable^^e 
la  tai)la,  ó  la  curva,  de  los  volúmenes  veixiaderos  que  represen- 
tan las  divisiones  de  la  bureta.  La  medida  es  más  exacta  em- 
pleando un  flotador  de  Erdmann. 

i^  72.  —  SOLUCIONES  VALORADAS 

352.    Toda  solución  de  la  que  se  conozca  la  cantidad  de  un 
reactivo  ([ue  contenga  en  un  volumen  dado,  es  una  solución 
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ralorada,  titulada  ó  graduada,  como  también  se  las  deno- 
mina. El  vürlo/^  titulo  ó  grado  de  la  solución  puede  represen- 
tarse en  función  del  reactivo  disuelto,  ó  en  función  de  la  canti- 
•la'l  de  un  cueqx)  con  que  este  reactivo  puede  reaccionar.  Así: 
A  valor  ó  título  de  una  solución  que  contieiíe  40  gramos  de 
nitrato  de  plata  por.  10()0  c.  c,  puede  expi-esai-se  de  este  modo: 

1  c.  c.  =  — ^/w.,;- ;  v  como  en  una  molécula  de  nitrato  ar- 

100()  c.  c.     ■ 

.::Outico  (168,69)  hay  un  átomo  de  plata  (107,12),  la  relación 

1  (Y**  1 P 

entre  ambos  — ^po^jV]-  X  40  da  la  plata  existente  en  dicho  líquido, 

V  el  título  anterior  podrá  rei)resentarse  así :  1  c.  c.  =  -j^'—^-. 

*  *  ♦  1000  c.c. 

■ 

VÁ  iiitmto  argéntico  reacciona  íntegramente  con  el  cloruro 
súdico,  según  la  ecuación  XaCl^- AgXCP  =  AgCl  +  NaNtP, 
'[ue  expresa  que  una  molécula  (lG8,r)0)  de  nitrato  ai'gónticó 
'lex'urapone  exactamente  una  de  cloruro  sódico  (58,06);  luego 

r  o   Ap 

uiiíi  cantidad  cualquiera  c  de  AgXÜ^  descompondrá  -,',., ~.vr  X  <^ 

^  l()8,u;) 

•io  XaCl,  y  el  valor  de  la  solución  anterioi*  podrá  representarse 

,      '  ,'^      ,  13-^80  NaCl  r>s',()     ,, 

i^'i-  esta  exiH'esión:  1  c.  c.  =      .^^,,  poi-que  -t/^o-t-tt  X 

'  ^  1000  c.c.      ^      *       108,69 

10  =  13^82  de  NaCl. 

Para  mavor  facilidad  de  los  cálculos  es  conveniente  referir' 

« 

sitnnpre  el  valor  de  las  soluciones  á  1  litro  ó  á  1  c.  c. 

Hl  i)roblema  ordinario  en  los  ensayos. volumétricos  es  ave- 
!Íi:!iar,  qué  volumen  de  una  solución  valorada  se  necesita  para 
li  leer  reaccionar  de  un  modo  determinado  á  un  cuer]^o  conte- 
i.i'lo  en  otra  solución,  y  deducir  por  el  volumen  empleado  de 
■t'[iu'»lla  la  cantidad  del  cuerpo  disuelto.  Por  ejemi)lo:  si  tenemos 
ínia  solución  de  ioduro  potásico  que  en  un  volumen  V  necesita 
l'iia  precipitar  exactamente  n  c.  c.  de  la  solución  de  plata 
•  iiierior,  es  fácil  deducir  el  ioduro  potásico  que  contiene;  en 
cíecto:  la  reacción  entre  ambos  cuerpos  se  representa  por  la 
tvuación  KI-f-AgN03  =  Agi  +  KX03,  según  la  cual  164,76 
«le  KI  descomponen  168,69  de  AgXü'^ 

Si  en  1  c.  c.  de  la  solución  valorada  de  AgXO^  anterior  hay 
"  ,01  de  esta  saU  en  n  habrá  n  X  O ',04;  luego 

168,69:101,76  ::/¿X  O*-', 04:¿r; 
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y  X  representará  el  ioduro  potásico  contenido  en  V  de  la  s<j1u- 

ción  de  este  cuerpo,  y  referido  á  1000  c.  c.  de  ella  sen'i: 

V:óc::1000:y de  donde 

,^  1000        164,76  ,^     wA.rAiw  1000 
^  =  'rX^-l^=3g8^X'^X0^04X--y--. 

358.    Solnelones  Bormales  y  solnciones  yaloradas.— Se  llama 

soluciones  normales,  á  las  soluciones  valoradas  que  contienen 
por  litro  un  peso  de  substancia  disuelta  que  corresponde  al 
equivalente  de  esta  substancia  expresado  en  gramos,  ó  sea  el 
peso  que  corresponde  á  un  gramo  de  hidrógeno  desde  el  puní- » 
de  vista  de  la  reacción  para  que  se  prepara  la  solución".  ISe  las 
designa  ordinariamente  por  N.  Así:  una  solución  N  de  ácil" 
clorhídrico  contendrá  por  litro  36^'M8  de  este  cuerpo,  porque 
su  molécula  H  Cl  contiene  1  átomo  de  hidrógeno  y  pesa  3il,l^. 
número  que  también  expresa  el  equivalente.  La  SN  de  áoil" 
sulfúrico  tendrá  por  litro  48^',68,  porque  la  molécula  SO*H 

tiene  2  átomos  de  hidrógeno  y  pesa  97,35,  de  donde  — ^  -  = 

« 
=  48*',68,  que  es  el  peso  de  ácido  sulfúrico  correspondiente  i 

1  gramo  de  hidrógeno. 

Las  soluciones  normales  se  corresponden  á  volúmenes  igua- 
les; es  decir,  que  á  volumen  igual  reaccionan  íntegrameiit'\ 
sin  que  sobre  nada  de  ninguno  de  los  cuerpos;  así  la  SN  «1»^ 
nitrato  argéntico,  que  contiene  por  litro  168"%69  de  este  cuerp  . 
se  descompone  por  un  volumen  igual  al  suyo  de  la  S N  de  á'i- 
do  clorhídrico  antes  dicha,  sin  quedar  excedente  alguno,  ni  'i  * 
plata  ni  de  cloro,  en  el  líquido. 

Como  estas  solucioones  son  demasiado  concentradas  p  r  i 
algunas  determinaciones,  se  las  diluye  haciéndolas  10,  ICHi... 

SX 
veces  más  débiles,  v  resultan  las  soluciones  decinormales -,  ■ 

SN    • 
ceniinormales  ^rr,  etc. 

354.  Soluciones  valoradas,  —  Las  soluciones  en  las  que . 
cantidad  de  reactivo  disuelto  no  guarda  esta. relación  eslre<H.: 
con  el  equivalente,  se  llaman  simplemente  soluciones  valoni-^  ^ 
ó  tituladas.  La  valoración  en  ellas  puede  ser:  ó  enipirh'" 
indcjinida.  Es  empírica  cuando  la  proporción  de  reactivií  «1¡- 
suelto  guarda  una  relación  sencilla  con  la  substancia  que  se  \.- 
á  determinar;  por  ejemplo*:  que  1  c.  c.  de  ella  representa ü".! 
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O'%01,  etc.,  del  otro  cuerpo.  Se  usan  mucho  en  los  ensayos 
induslriales. 

Las  soluciones  valoradas  indefinidas  ó  de  titulo  indefinido, 
no  tienen  una  cantidad  de  reactivo  fijado  de  antemano  de  un 
rii<3do  exacto,  sino  que  es  preciso  valorarlas  en  el  momento  de 
emplearlas.  De  ordinario  están  formadas  por  reactivos  altera- 
líles  con  más  ó  menos  facilidad;  así  que  aunque  se  preparen 
«N^n  una  cantidad  de  reactivo  fija,  pronto  cambian  de  valor. 
Esto  ocurre  con  las  soluciones  de  cloruro  estannoso,  sulfuro 
siklico,  permanganato  potásico  y  otras  varias. 

§  73.  —  RECONOCIMIENTO  DEL  TERMINO 

DE  LfVS  REACCIONES  VOLUMÉTRICAS 

395.  Para  que  una  determinación  volumétrica  sea  posible, 
hace  falta  tener  algún  medio  que  indique  cuál  es  el  momento 
en  que  el  cuerpo  que  se  determina  se  ha  transformado  por 
tN>mpleto  por  la  solución  valorada,  y  que  todo  lo  que  ya  de 
ésta  se  agregue  es  inútil :  este  medió  será  la  producción  de  un 
fenómeno  que  se  origine  por  la  menor  cantidad  en  exceso  del 
reactivo,  ó  que  tenga  lugar  al  dejar  de  existir  el  cuerpo  en  la 
•*«jmbinación  en  que  estaba:  tal  es,  el  cesar  de  formarse  un  pre- 
t!Ípitado,  ó  el  originarse  un  precipitado  permanente;  ó  bien,  la 
aparición,  desaparición  ó  cambio  de  una  coloración.  El  pri- 
mer efecto  es  el  menos  perceptible,  y,  por  tanto,  el  de  menor 
exactitud.  ^ 

Como  ejemplos  citaremos  los  siguientes  :  en  la  determina- 
«ión  del  cloruro  sódico,  disuelto  en  un  líquido,  por  una  solución 
valorada  de  nitrato  de  plata,  el  término  de  la  reacción  será  el 
Hiomento  en  que  cese  de  formarse  precipitado;  por  el  contrario, 
si  se  trata  de  una  solución  de  cianuro,  el  nitrato  argéntico  da 
[írímero  una  sal  doble  soluble,  y  en  cuanto  ésta  se  ha  formado 
[v>r  completo,  el  menor  exceso  de  la  solución  de  plata  produce 
un  precipitado  permanente  de  cianuro  argéntico  insoluble;  en 
la  valoración  de  una  sal  ferrosa  por  el  permanganato  potásico, 
f*^te  tiñe  el  liquido  en  rosa,  en  cuanto  todo  el  hierro  existente 
ha  pasado  á  sal  férrica;  y  viceversa,  valorando  una  sal  férrica 
[»or  el  cloruro  estannoso,  el  liquido,  que  es  amarillo,  se  pone 
incoloro  al  llegar  el  fin  de  la  reacción. 
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• 

356.  Pero  en  muchos  casos,  ni  el  reactivo,  ui  los  cuerp  »^ 
existentes  en  el  líquido  sobre  que  se  opera  tienen  condicii»i!tN 
para  hacer  bien  visible  el  término  de  la  reacción,  y  se  acucie  a 
substancias  que,  por  tener  esta  misión,  reciben  el  nombre  «ii- 
indicadores.  Así  sucede,  por  ejemplo,  al  determinar  un  áoil" 
Ubre  en  un  líquido  por  una  solución  de  sosa;  es  preciso  iti. 
indicador,  tal  como  el  tornasol,  que  por  su  paso  de  rojo  á  iv/m 
nos  muestre  el  momento  en  que  se  ha  saturado  por  coni|ilet'» 
el  ácido  libre. 

No  siempre  se  encuentra  un  indicador  interno,  es  derii . 
que  pueda  agregarse  sin  inconveniente  al  líquido  en  que  se  \\\v\ 
la  determinación  :  y  entonces  hay  que  buscar  uu  ¡ndica<l" 
externo  y  proceder  al  torjue;  ó  sea,  poniendo  el  indicador  v:\ 
gotas  sobre  un  platillo  de  porcelana,  ó  en  forma  de  pajiel  re.f  - 
tivo,  é  ir  sacando  sucesivamente,  á  medida  que  se  va  agregam! 
la  solución  valorada,  una  gota  de  la  mezcla  bien  agitada  qn 
se  pone  en  contacto  .con  el  indicador,  observando  el  momeii^  • 
en  que  el  fenómeno  que  señala  el  lin  de  la  reacción  se  mam- 
tiesta;  así  se  opera  con  el  ferrocianuro  potásico  como  indi(*a«l<'' 
en  la  volumetria  del  ácido  fosfórico  por  una  solución  de  uraii-^ . 
al  menor  exceso  de  este,  una  gota  del  líquido  da  precijiita^l 
pardo  con  el  ferrocianuro. 

^  Este  procedimiento  al  toque  es  más  incómodo  ó  inexan  . 
que  los  basados  en  el  uso  de  indicadores  internos.  De  óm  •- 
deben  pi'eferirse  en  todos  los  casos  los  que  produciendo  el  oan;- 
bio  de  coloración  de  un  modo  progresivo,  adviertan  al  opera»  1"' 
(¡ue  el  término  de  la  reacción  se  aproxima. 

§  71.  —  PREPARACIÓN  DE  LAS  SOLUCIONES 

VALOllADAS 

357.  Son  dos  los  métodos  que  pueden  seguirse  para  ] ♦re- 
parar las  soluciones  valoradas  :  A)  El  método  directo,  y  B)  Ki 
método  por  determinación  experimental. 

A)    Método  directo.  —  Cuando  el  reactivo  que  debe  conteii^'r 
la  solución  es  inalterable,  fácil  de  tenerse  puro  y  de  j^e^s^ifN. 
con  rigor,  la  preparación  se  reduce  á  pesar  exactiuiieuie  I 
cantidad  de  substancia  que  ha  de  contener  un  volumen  daii-- 
de  la  solución  valorada,  [)onerle  en  un  vaso:  aforado  conve- 
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i:ieiiíe{un  matraz),  añadir  una  parte  del  disolvente,  que  es  el 
aíua  de  ordinario,  para  que  el  cuerpo  se  disuelva,  y  luego  con 
¡'[•ecaución  se  va  agregando  del  mismo  líquido  hasta  tener  el 

'iluraen  requerido  de  solución,  cuidando  í|ue  sea  la  tempera- 
íiim  de  15°.  Se  agita  para  que  se  mezcle  bien  y  tener  una  solu- 
rtóii  uniforme,  que  se  conserva  como  luego  se  indicará,  después 
fie  nMularla.  Asi  se  preparan  las  soluciones  valoradas  de  ácido 
"Milico,  nitrato  argéntico,  bicromato  potásico,  cloruro  sódico, 
drétera. 

858.  B)  Método  por  determinación  experimental.— Cuando  se 
iinla  de  un  reactivo  alterable  que  no  se  puede  pesar  con  exac- 
limd,  se  emplea  este  método,  que  consiste  en  preparar  una 
dilución  de  concentración  algo  mayor  que  la  conveniente, 
'letermitíar  en  un  pequeño  volumen  de  ella  la  cantidad  de  reac- 
nví)  (|ue  contiene,  y  calcular  el  disolvente  que  hay  que  añadir 
i¡  resto  para  que  resulte  con  el  valor  que  se  desea.  Como  la 
'¡•'terminación  puede  hacerse  gravimétrica  ó  volumétricamente, 
^ !  inótodo  ofrece  dos  variantes. 

1."  Por  grouoimetria. — Supongamos  se  trata  de  preparar  una 
^X  de  ácido  sulfúrico:  coiYio  este  cuerpo,  aunque  puede  obte- 
iiei-se  muy  puro,  absorbe  vapor  de  agua  del  aire  y  cambia  de 
C-.'soal  hacerla  pesada,  se  toma  de  él  para  prejyarar  1  litro  de  la 
^"lución  normal,  en  vez  de  48^'^68  algo  más,  unos  51  gramos, 
•juese  disuelven  y  se  diluyen  en  agua  con  las  precauciones 
'iiveiiientes  para  hacer  un  litro  de  solución  á  15°.  Para  saber 
'llanto  hav  realmente  de  ácido  en  ella,  se  toman  20  c.  c.  exac- 
'">,  y  precipitándolos  por  el  cloruro  bárico  á  la  ebullición,  se 
i-'<:oge,  lava  y  pesa  el  sulfato  bárico,  operando  con  los  cuidá- 
is »s  ya  expuestos  en  los  procedimientos  gravimétricos  para 
tiier  una  determinación  exacta ;  se  deduce  del  peso  de  este 
^uifeto  bárico  el  del  ácido  sulfúrico  que  corresponde  á  los 
^^)c.  c,  y  por  una  proporción,  cuanto  hay  del  mismo  en  los 
''>0c.  c.  restantes ;  sea  P  esta  cantidad.  Ahora  bien  :  en  980 
'•enlímetros  cúbicos  de  SN  de  SO^H^  debe  de  haber  de  éste 

980  X  48,68  .  980X48,68    .  o^n  •  •  P  •  V 

— Tooo — '^''^^'' Tooo — •  <>80.-i"- ^ 

}  V  representará  el  volumen  que  debía  tener  la  solución  res- 
«iüte  para  que  contuviese  el  ácido  sulfúrico  que  le  corresponde 
í  Id  SN;  bastará  agregar  á  los  980  c.  c.  de  la  solución, 

18 
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V  —  980  c.  c.  de  agua,  y  resultará  el  líquido  con  la  conifiosi- 
ción  debida;  es  decir,  como  SN. 

2.°  Por  volumetria. — Si  se  tiene  ya  preparada  una  solución 
bien  valorada,  que  sea  antagónica  con  la  que  se  quiere  obte- 
ner, podrá  determinarse  volumétricamente  la  riqueza  de  é^ui. 
y.  diluirla  lo  necesario  para  que  resulte  como  se  desea.  Supon- 
gamos como  ejemplo  la  preparación  de  Ul  SN  de  sosa.  El 
hidrato  sódico  tiene  una  proporción  variable  de  agua  y  no  pue- 
de pesarse  con  exactitud.  Como  la  solución  normal  debe  con- 
tener 39'',93  de  NaOH,  se  pesan  unos  45  gr.  de  la  sosa,  ^e 
disuelve  en  unos  300  ó  400  c.  c.  de  agua  en  un  matraz  aforaíl » 
de  1.000  c.  c,  y  se  diluye  luego  la  solución  hasta  tener  este  ^-  - 
lumen  exacto  á  15°.  Se  mezcla  bien  y  se  toman  20  c.  c.  de  e^tr^ 
liquido,  se  le  agrega  unas  gotas  de  tintura  de  tornasol,  coin  • 
indicador,  y  con  una  bureta,  S  N  de  ácido  sulfúrico  hasta  que  i-: 
tinta  azul  cambie  al  rojo,  con  las  precauciones  necesarias  íiii- 
se  detallarán  en  los  ensayos  alcalimétricos.  Las  solucioiií> 
normales  de  esta  índole  se  neutralizan  á  volúmenes  iguale>: 
pero  como  la  solución  de  sosa  que  hemos  preparado  es  mas 
concentrada  de  lo  debido,  los  20  c.  c.  de  ella  exigirán,  i»-  ' 
ejemplo,  21''-,5  de  la  SN  de  ácido;  luego  los  20  c.  c.  deberi-i 
ocupar  estos  2r',5  para  que  la  solución  de  sosa  estuviese  i 
volumen  igual  con  la  SN  de  ácido;  es  decir,  que  habni  q^i- 
añadir  T  "-,5  de  agua;  de  donde  los  980  c.  c.  necesitará:-: 
20  :  1,5  ::  980  :  x ...  ít?  =  73' ' ,5  de  agua  para  que  la  soluci-»  • 
que  preparamos  resulte  con  la  riqueza  correspondiente  á  la  >^N 
de  sosa. 

Análogamente  se  procede  para  las  demás  soluciones  \ai  - 
radas,  eligiendo  en  cada  caso  el  procedimiento  de  detemiin.:- 
ción  más  conveniente. 

359.  Conservación  de  las  soluciones  valoradas.— L  * 
mayor  parte  de  las  soluciones  valoradas  se  conservan  bien  ^  • 
frascos  de  vidrio  verde  bien  tapados,  en  la  obscuridad  y  en  i:  ■ 
sitio  fresco;  pero  hay  otras  soluciones  que  se  alteran  más  ó  n.t  - 
nos  por  el  ácido  carbónico  del  aire,  como  sucede  con  lassoluoi  - 
nes  de  los  álcalis  cáusticos,  que  hay  que 'conservar  en  fras**  - 
cerrados  con  un  tapón  que  lleve  dos  tubos,  uno  que  comuni- 
que con  otro  en  forma  de  U  lleno  de  una  mezcla  de  cal  y  sulf  - 
to  sódico  desecado,  mezcla  que  absorbe  muy  bien  el  gas  car^  - 
nico,  y  el  otro  en  forma  de  sifón,  por  el  que  se  saca  lasoluciñ 


f 

FORMA   DE   LOS   ANÁUSIS   VOLUMÉTRICOS  '  275 

alcalina  soplando  por  el  primero.  Otras  soluciones  valoradas 
se  alteran  por  el  oxígeno  del  aire,  .y  éstas  hay  que  valorarlas 
cada  vez  que  se  usan,  como  sucede  con  las  de  cloruro  estannoso 
y  más  con  el  hidrosulfito  sódico  (sal  de  Schiitzenberger),  que 
lia  y  que  prepararle  cada  vez  que  se  necesitii,  porque  no  puede 
conservarse.  Las  soluciones  de  permanganato  potásico,  que 
Uimbién  se  alteran  algo  á  pesarde  todos  los  cuidados  que  se  ix)n- 
^:an  para  su  conservación,  deben  de  valorarse  de  nuevo  si  se 
tleja  transcurrir  algún  tiempo  entre  dos  ensayos  sucesivos. 

Todas  las  soluciones  deben  rotularse  claramente,  poniendo 
su  valoración  ó  título  como  se  expuso  en  el  (352). 

§  75.— FORMA  DE  LOS  ANÁLISIS  VOLUMÉTRICOS 

360.  Por  el  modo  de  hacer  actuar  la  solución  valorada 
sobre  la  substancia  que  se  determina,  los  análisis  volumétricos 
pueden  ser  de  varias  clases. 

1.**  Análisis  directos,  —  En  esta  forma  de  volumétricas  se 
agreda  sobre  la  substancia  que  se  determina,  que  está  en  disolu- 
ción ,  el  volumen  necesario  de  la  solución  valorada  hasta  que  se 
produzca  la  reacción  final.  De  este  volumen,  conocido  el  valor 
del  reactivo,  se  calcula  la  cantidad  de  substancia,  haciendo  los 
cálculos  con  se  expresó  en  el  (352). 

361.  Análisis  inverso. — Sobre  un  volumen  dado  de  la  so- 
lución valorada  se  va  agregando  la  solución  que  contiene  la 
substancia  que  se  determina,  hasta  tener  el  término  de  la  reac- 
ción. El  volumen  empleado  de  este  líquido,  contiene  la  canti- 
í.lad  precisa  del  cuerpo  para  que  reaccione  con  el  de  la  solución 
valorada  puesta  para  el  ensayo.  Un  ejemplo  de  estos  análisis 
inversos  se  halla  en  la  determinación  de  la  glucosa  por  el  líqui- 
do de  Fehling,  opemndo  como  suele  hacerse  de  ordinario. 

382«  Análisis  por  resto  ó  por  diferencia.  —  A  un  volumen 
dado  de  la  solución  del  cuerpo  que  se  determina,  se  añade  un 
volumen  V,  también  medido,  pero  que  sea  mayor  del  nece- 
sario, de  la  solución  valorada  que  sobre  él  va  á  actuar;  y  por 
medio  de  otra  solución  de  valor  conocido  de  la  substancia  pri- 
mera, ó  de  otra  que  actúe  como  ella,  y  cuya  fuerza,  así  como  su 
equivalencia  con  la  que  es  objeto  de  la  determinación  se  cono- 
cen, se  ve  cuánto  es  el  exceso  V  puesto,  y  por  diferencia  V— V 
se  tendrá  el  volumen  de  la  solución  valorada  que  ha  actuado 
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sobre  la  substancia.  Por  ejemplo:  en  la  vol ametría  del  hierro 
al  estado  férrico  por  el  cloruro  estannoso,  el  término  de  la  reac- 
ción es,  cuando  desaparece  la  coloración  amarilla  del  liquido, 
que  va  atenuándose  gradualmente;  como  el  apreciar  este  puiitn 
con  exactitud  es  muy  difícil,  se  procede  en  esta  forma:  á  un 
volumen  conocido  de  la  solución  férrica  que  se  ensaya,  se 
agrega  cloruro  estannoso  valorado  hasta  que  el  líquido  pierda  el 
color,  y  aun  algo  más,  y  se  anota  el  volumen  V  de  solución 
estannosa  empleado;  á  la  mezcla  se  agrega  unas  gotas  de  en- 
grudo de  almidón,  y  luego  de  una  solución  valorada  de  mh^ 
cuya  equivalencia  con  la  de  cloruro  estannoso  se  ha  determi- 
nado previamente,  hasta  que  el  liquido  se  ponga  azul;  por  eslii 
cantidad  de  solución  de  iodo  gastada  se  deduce  el  volumen  V 
que  había  en  exceso  de  la  solución  de  estaño,  y  V — V  repi*e- 
sentará  el  de  ésta  que  reaccionó  con  la  sal  férrica.  . 

363.  4.°  Análisis  por  doble  resto.  —  En  algunos  ca^^s 
excepcionales  en  que  no  hay  procedimiento  mejor,  se  acude  á 
esta  forma  de  volumetría.  Consiste  en  tratar  al  cuerpo  que  se 
determina  por  un  exceso  de  reactivo  valorado  V,  añadir  luep» 
á  la  mezcla  otro  reactivo  también  valorado  cuya  equivalencÍM 
con  el  primero  se  conoce,  también  en  volumen  excesivo  \",  y 
apreciar  este  exceso  último  por  otra  solución  relacionada  o  mi 
la  anterior.  Por  ejemplo :  la  determinación  de  un  sulfato  disueho 
en  líquido  neutro  por  un  exceso  de  solución  valorada  en  clo- 
ruro bárico,  precipitando  el  exceso  de  éste  por  otra  de  carlx»- 
nato  sódico  en  cantidad  sobrante,  y  apreciando,  después  de  fil- 
trar, el  excedente  del  carbonato  alcalino,  por  un  ácido  valorado 
y  un  indicador  apropiado. 

364.  5.°  Análisis  volumólrico  por  serie, — Cuando  nolia> 
un  indicador  conveniente,  v  el  ttn  de  la  reacción  es  el  cesar  la 
formación  de  un  precipitado  que  se  deposita  lentamente,  se 
puede  acudir  á  esta  manera  de  proceder.  Sea,  por  ejemplo,  la 
determinación  del  ácido  sulfúrico,  como  sulfato,  en  un  iíqui<l" 
(agua  potable,  vino,  etc.);  en  una  serie  de  tubos  de  ensayo  m» 
pone  en  cada  uno  10  c.  c.  del  líquido  (ó  más  si  es  pobre  eu 
sulfatos),  y  se  agrega  en  el  l.^  5  c.  c,  en  el  2.*,  6  c.  c,  y  asi 

sucesivamente  en  los  demás,  7,  8,  9,  10 20  c.  c,  de  una 

solución  valorada  de  cloruro  bárico  cuyo  título  sea  por  cada 
1  c.  c.=0'',0005  de  SO^  se  agitan  los  tubos  y  después  se  dejan 
reposar  para  que  se  deposite  el  sulfato  bárico.  En  el  líquida 
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claro  de  cada  uno  se  agrega  una  ó  dos  gotas  de  la  misma  solu- 
áón  bárica,  y  se  ve  en  qué  tubos  se  produce  enturbiamiento  y 
en  cuáles  no :  supongamos  que  el  tubo  en  que  se  pusieron 
10  c.  c.  se  enturbia  y  no  aquel  en  que  se  pusieron  11  c.  c. : 
pues  la  cantidad  de  SO^  existente  en  los  10  c.  c.  (ó  el  volumen 
puesto)  del  líquido  que  se  analiza,  se  halla  comprendido  entre 
0^005  y  0^^0Ü55,  ó  sea,  para  1.000  c.  c.  entre  0'',50  y  0^^55. 
si  se  quisiei'e  aproximar  más,  se  pondría  otra  serie  de  tubos 
con  10  c.  c.  del  líquido  primitivo  cada  uno,  y  se  les  agregaría 

respectivamente  W,l;  10^  '\2;  lOT' ,3 IV  'fi  de  la  solu- 

«'¡ón  bárica,  y  agitando  y  dejando  reposar  se  vería  que,  con  una 
ó  dos  gotas  de  la  solución  bárica,  se  enturbiaba  el  líquido  del 
tubo  que  recibió,  por  ejemplo,  10'  '  ,3  y  no  el  de  10'  '  ,4;  luego 
en  los  10  c.  c.  del  líquido  que  se  analiza  hay  una  cantidad 
(le  SO^  conn prendida  entre  0'^00515  y  0^%005á0,  ó  sea,  para 
1.000  c.  c.  entre  0^^515  y  0'',520.  Aun  puede  aproximarse  más, 
si  la  insolubilidad  del  cuerpo  resultante  de  la  reacción  es  sufi- 
ciente. Este  método  se  llama  también  de  aproximaciones  suce- 
sivas ó  de  soluciones  límites. 
365*  G"* .  Análisis  volumétrico  por  coloración .  —  Este  pro- 
etlimiento,  análogo  en  cierto  modo  al  anterior,  participa  de  las 
cualidades  de  los  análisis  colorimétricos,  por  lo  que  se  expon- 
drá al  tratar  de  éstos  (36B). 

306.  División  de  las  determinaciones  volumétricas.  —  Te- 
niendo en  cuenta  la  reacción  que  se  verifica  en  la  determina- 
^•¡ón,  los  análisis  volumétricos  se  pueden  dividir  en  los  grupos 
ííiguientes : 

1  .**    Análisis  por  saturación  ó  neutralización . 

2."  —  oxidación  ó  por  reducción. 

3.°  —         precipitación. 

4.'*  —  formación  de  sales  dobles. 

Esta  clasiticación  no  es  del  todo  exacta,  porque  hay  algu- 
nas determinaciones  que  pueden  referirse  á  dos  gi'upos,  y  otras 
<|ue  no  encajan  exactamente  en  ninguno  de  ellos;  pero  por  lo 
ísencilla  se  admite  en  general. 

Del  detalle  de  estos  diferentes  análisis,  nos  ocuparemos  más 
adelante. 


(■ 
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§  76  —  ANÁLISIS  ESTATMOMETRICO 

867.  El  método  estatmométrico  (de  otaejiáo»,  pesar)  ó  de 
determinaciones  por  líquidos  valorados  en  peso,  es  idéntico  en 
sus  principios,  desarrollos  y  aplicaciones  con  el  método  volu- 
métrico, sin  más  diferencia  que  la  valoración  de  los  líquidos 
se  hace  con  relación  al  peso  de  éstos,  y  que  se  pesan  las  canti- 
dades de  ellos  empleadas,  en  vez  de  medir  los  volúmenes. 

Reemplazando  al  litro  y  al  centímetro  cúbico,  el  kilogramo 
y  el  gramo,  puede  aplicarse  cuanto  se  dijo  en  la  volumetrla  á 
la  estatmometría. 

En  cuanto  al  material  necasario  para  estas  determinaciones, 
en  vez  de  matraces  y  pipetas  aforadas  y  de  buretas  graduadiis, 
basta  con  una  balanza  no  muy  sensible,  pues  se  tiene  suticienie 
con  una  que,  con  carga  de  250  gramos,  aprecie  el  centigramo, 
y  luios  frascos  análogos  á  los  lavadores  (fig.  17)  ó  á  los  cuenta- 
gotas, que  con  el  líquido  que  contengan  pueden  pesarse  en 
dicha  balanza,  y  dispuestos  de  modo  que  insuflando  por  uno 
de  los  tubos,  se  haga  salir  el  líquido  por  el  otro  sin  pérdida,  en 
gotas  ó  en  filete  lino,  se^ún  convenga. 

Tomemos  como  ejemplo,  para  que  se  comprenda  bien  este 
método,  una  determinación  directa.  Puesto  el  líquido  que  con- 
tiene el  cuerpo  que  va  á  determinarse  en  un  vaso  V,  se  le  agi'e- 
ga  el  indicador  y  se  pesa;  se  adiciona,  insuflando  en  el  fi'as'^» 
que  tiene  la  solución  estatmométrica  por  un  tubo  de  goma,  la 
cantidad  de  líquido  valorado  precisa  para  llegar  al  término  de 
la  reacción,  y  se  vuelve  á  pesar  el  vaso  V;  el  aumento  de  je-^^ 
da  el  de  solución  valorada  que  ha  sido  precisa,  y  sabiend.» 
cuánto  contisne  ésta  de  reactivo  por  cada  gramo,  el  cálculo  se 
hace  como  en  volumetría.  Se  puede  también  pesaiV  el  fraN**» 
que  contiene  la  solución  valorada,  antes  y  después,  para  tener 
el  peso  de  la  empleada;  y  este  modo  será  imprescindible,  si  i>or 
efecto  de  la  reacción  hubiera  en  el  vaso  V 'algún  despren<li- 
miento  gaseoso,  ó  de  vapor,  que  alterara  el  peso. 

El  procedimiento  estatmométrico  ofrece  sobre  el  volumé- 
trico la  ventaja  de  la  exactitud  de  los  resultados,  que  no  pueden 
influenciarse,  ni  por  la  temperatura  de  las  soluciones,  ni  [H^r 
error  de  la  graduación  de  las  vasijas;  y  hasta  puede  lograi-st^ 
por  él  mayor  precisión  que  por  el  volumétrico,  shi  necesidad 
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<le  aparatos  ni  medios  especiales.  El  inconveniente  único  que 
tiene,  es  la  mayor  molestia  que  representa  el  tener  que  hacer 
l:is  pesadas,  qiie  siempre  exigen  más  tiempo  que  la  lectura  de 
los  volúmenes  en  las  vasijas  graduadas.  Creemos  que  podría 
.ser  de  gran  utilidad  en  aquellos  laboratorios  que  estiln  mal  pro- 
\  istos  de  material  graduado,  como  sucede  en  las  oficinas  de  far- 
macia, en  las  que  este  modo  de  proceder  se  presta  á  interesan- 
tes aplicaciones. 

§  77.  _  MÉTODOS  COLORIMÉTRICOS 

368.  Los  métodos  colorimétricos  tienen  por  objeto,  la  deter- 
minación del  peso  de  las  substancias  que  tiñen  de  color  á  sus 
.soluciones,  por  la  intensidad  de  la  tinta  que  producen,  exami- 
nada en  condiciones  fijas,  y  comparativamente  con  un  tipo. 
Pueden  también  aplicarse  á  las  substancias  que  dan  soluciones 
incoloras,  cuando  jx^r  la  acción  de  un  reactivo  apropiado  origi- 
nan cuerpos  colorantes. 

El  fundamento  de  estos  métodos  se  halla  en  las  propiedades 
í\q  nuestro  órgano  de  la  visión,  que  si  bien  es  incapaz  de  sumi- 
nistrar indicaciones  cuantitativas  directas  acerca  de  la  intensi- 
uaá  de  una  tinta,  es  decir,  que  si  no  permite  apreciar  cuando 
una  tinta  es  n  veces  más  intensa  que  otra,  en  cambio  reconoce 
con  precisión  bastante  si  dos  tintas  de  igual  matiz  tienen  distinta 
ó  idéntica  intensidad.  Y  además,  se  fundan  en  la  hipótesis  si- 
^^iiiente :  tratándose  de  concentraciones  débiles,  las  intensidades 
<le  coloración  I  é  F  que  adquiere  un  haz  luminoso  transmitido  á 
través  de  dos  soluciones  de  un  mismo  cuerpo  en  el  mismo  disol- 
vente, son  proporcionales  á  los  espesores  E  y  E'  de  la  masa 
<le  solución  que  atraviesa,  y  á  los  pesos  de  substancia  disuelta 
P  y  P  '  y  ^on  inversamente  proporcionales  á  los  volúmenes  V 
y  V  del  liquido :  de  donde 

'  i  =  K^ r  =  K-¿^!?-. 

Si  se  hace  de  modo  que  las  intensidades  I  é  F  sean  iguales, 
tendremos  que 

^pE  _      p-E- 

IV  y  lY  y, 
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de  donde 

p  E  V  =/)'  E'  V, 

y  si  el  peso  p'  fuese  conocido  y  se  pudiesen  medir  los  volúme- 
nes V  y  V,  así  como  los  espesores  E  y  E',  claro  está  que  el 
peso  p  de  la  substancia  contenida  en  la  solución  de  volumen  V 

E' V 

y  de  espesor  E  se  tendrá  por  la  fórmula  /)=/?' -v^tt*  » <í^ '' 

que  se  deduce  que,  si  se  opera  de  modo  que  las  dos  solucin- 

nes  tengan  igual  volumen,   ó  sea  que  V  =  V',  se  tendn'i 

E' 
que />=/>'  -^F^\  y  si  se  opera  á  espesor  igual,  pero  á  volumen 

V 

distinto,  p  =jo'  -^^^  Y,  por  último,  si  son  iguales  los  espest^i-e- 

y  los  volúmenes,  produciendo  igual  intensidad  de  coloración, 
necesariamente  será  jo  =/>'. 

De  aquí  se  derivan  varios  métodos  colorimétricos,  que  va- 
mos á  examinar,  por  ser  de  alguna  aplicación  en  los  análisis. 
369.  Método  primero.  —  Comparación  á  volumen  y  espe- 
sor igual.  Este  método,  que  es  uno  de  los  colorimétricos  que 
más  se  usan  en  los  análisis,  se  llama  también  por  escala  coh^ 
r  i  métrica. 

Consiste  en  lo  siguiente:  en  un  soporte  adecuado,  se  disi>jne 
una  serie  de  tubos  como  los  de  ensayo,  ó  mayores,  todos  «k- 
igual  diámetro,  espesor,  clase  de  vidrio,  y  con  una  señal  rjiit- 
marque  en  todos  igual  volumen  V;  se  coloca  detrás  una  hnj i 
de  papel  blanco,  ó  mejor  un  vidrio  raspado,  y  se  poneenell»^ 
una  serie  de  soluciones  valoradas  del  cuerpo  que  se  determina. 

cuyo  título  vaya  creciendo  en  progresión  aritmética  1, 2, 3,  i 

etcétera,  ó  como  recomienda  Koninck,  fundadamente,  en  pro- 
gresión geométrica  1,  2,  4,  8,  16 etc.  Se  toma  un  peso  P<i» 

la  materia  que  se  analiza,  se  disuelve  convenientemente,  y  s.^ 
introduce  en  otro  tubo  igual  á  los  anteriores;  se  completii  t 
volumen  V,  se  mezcla  bien  y  se  compara  con  la  serie  de  tulx»-. 
Si  la  intensidad  de  color  es  igual  en  el  que  tiene  la  materia  que 
se  analiza  y  uno  de  los  tipos,  es  indudable  que  arabos  tieneii 
igual  cantidad  del  cuerpo  que  se  determina :  si  la  tinta  tiene  un ' 
intensidafl  intermedia  entre  dos  tipos,  la  cantidad  de  cuer]'*» 
contenido  es  también  intermedia,  y,  ó  se  aprecia  por  aproxini.i- 
ción,  ó  se  preparan  tipos  que  tengan  valores  intermedios,  hasta 
llegar  á  la  igualdad  de  tintas. 
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Sea  como  ejemplo  la  detemiiiiación  del  cobre  contenido  en 
un  sulfato  zíncico  comercial.  Se  preparan  10  tubos  que  conten- 
pin  en  cada  centímetro  cúbico  de  líquido,  cantidades  crecientes 
(lesíle  0'^00001  hasta  0»^00010  de  cobre,  al  ^stado  de  sulfato  y 
«'011  amoníaco  en  exceso;  se  disuelve  2  gramos  del  sulfato  zín- 
f'ro  que  se  ensaya  en  100  ó  150  c.  c.  de  agua,  se  ailade  amo- 
níaco en  exceso  y  se  completan  250  c.  c;  se  pone  de  esta  solu- 
ción en  otro  tubo  igual  á  los  anteriores,  en  volumen  igual,  y  se 
f'ompara  el  color.  Si  suponemos  que  aparece  más  obscuro  que 
el  del  tubo  7  y  menos  que  el  del  8,  y  que  se  puede  estimar  se 
halla  justamente  entre  ambos,  la  cantidad  de  cobre  que  por  1  c.  c. 
*iene  el  líquido  ensayado  será  0"',000075,  y  en  los  250  c.  c.  habrá 
n\000075  X  250  =Jo^,01875  de  cobre  para  los  2  gramos  de  sul- 
fato zíncico,  ó  sea  0'%009375  para  1  gnimo. 

Este  método  se  puede  también  reíilizar  de  otro  modo  dife- 
rente: se  toman  dos  tubos  ó  vasos  iguales;  en  uno  se  pone  el 
liquido  que  contiene  la  substancia  que  se  analiza,  y  en  el  otro 
el  testigo  (ó  los  reactivos  capaces  de  producir  con  el  cuerpo  que 
se  determina  la  coloración)  de  manera  que  ocupen  volumen 
igual :  en  el  tubo  testigo  se  va  agregando  á  gotas,  midiendo  el 
\olumen  que  se  emplea  con  una  bureta,  una  solución  valorada 
<lel  cuerpo  hasta  igualdad  de  tintas.  Si  el  volumen  necesario  de 
esta  solución  no  influye  en  el  volumen  total,  puede  despre- 
'ñarse,  y  se  puede  admitir  que  ambos  líquidos  tienen  igual  can- 
úílafl  del  cuerpo  que  se  determina.  Tomando  el  mismo  ejem- 
|ilu  anterior,  si  se  pone  en  un  tubo  50  c.  c.  de  la  solución  del 
sulfato  zíncico,  y  en  otro  tubo  5  c.  c.  de  amoníaco  y  agua  hasta 
hacer  50  c.  c.  y  se  va  agregando  en  éste  de  una  solución  de  sul- 
tato  de  cobre  que  contenga  0^',()01  de  cobre  por  cada  1  c.  c, 
liasta  tener  la  igualdad  de  tintas:  se  habrán  necesitado  3'- '-,8; 
iuego  en  los  50  c.  c.  de  la  solución  del  sulfato  zíncico  hay  0''',0038 
4e  cobre,  lo  que  pam  los  250  c.  c.  hace  0-%0038  X  i5  =  0^^,019 
¡m-ii  los  2  gramos,  ó  sea  0''',00ü5  para  1  gramo  del  sulfato  zín- 
''ico  ensayado  (0,95  por  100). 

Se  necesita  para  emplear  esta  forma  del  método,  que  la  colo- 
nu.'ión  se  produzca  instantáneamente,  y  que  al  agregarse  la 
^)lnción  del  cuerpo  sobre  el  reactivo  no  se  origine  fenómeno 
alguno  que  perturbe  el  ensayo,  como  un  precipitado  perma- 
uente,  una  coloración  distinta,  etc. 

870.    Método  segundo,  — Comparación  á  espesor  igual, 
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pero  á  distinto  volumen;  método  por  dilución.  Consiste  en  1«» 
siguiente :  se  disuelve  un  peso  P  de  la  substancia  que  se  ensu- 
ya  en  un  disolvente  apropiado,  haciendo  lín  volumen  V.  Por 
otra  parte,  se  hace  una  solución  valorada  del  cuerjx)  que  se 
determina.  Se  pone  en  dos  tubos  ó  vasos,  perfectamente  seme- 
jantes y  de  espesor  igual,  volúmenes  iguales  V,  del  tijx)  T  y  del 
liquido  que  se  ensaya  A,  y  se  examina  las  tintas.  Si  el  tipo  es 
más  intenso  (que  es  lo  más  conveniente)  se  va  diluyendo  c.»:i 
agua  hasta  que  se  tenga  la  igualdad  de  tintas,  y  siendo  p  el 
peso  q^ue  se  busca  de  la  substancia,  Y  el  volumen  del  líquiíl' 
que  se  ensaya,  y  p'  y  V  el  peso  y  el  volumen  del  tipo,  tendie- 

/v  ^ 

mos  que/}=/)  -^. 

Si  el  tipo  fuese  de  tinta  más  clara,  se  diluirá  el  ensayo  y  el 
cálculo  se  hará  de  modo  análogo. 

371.  Método  tercero.  —  Comparación  á  volumen  igual, 
pero  á  espesor  distinto.  —  Este  método  exige  el  empleo  de  uin's 
instrumentos  que  reciben  el  nombre  de  colorímetros,  que  |)er- 
mitén  observar  dos  líquidos  simultáneamente,  pudiéndose  variar 
el  espesor  de  la  capa  líquida  de  cada  uno  de  ellos  hasta  lleíiai 
á  la  igualdad  de  tintas,  y  midiéndose  con  exactitud  estos  espe- 
sores (1).  Como  ya  hemos  visto,  á  volumen  é  intensidad  iirua. 
las  cantidades  de  cuerpo  colorante  existente  en  los  dos  líqui  I  •< 
están  en  razón  inversa  de  los  espesores;  y  si/)  y  e  son  el  p?n» 
existente  en  el  líquido  que  se  ensaya  y  su  espesor,  y/)'  y  e  el 
peso  que  hay  en  el  tipo  y  el  espesor  de  éste,  tendremos  que 

9 

p  '. p  : .'  e'  :  c  ...  de  donde /)=/)' 


e 


De  los  colorímetros  conocidos,  uno  de  los  más  usados  esf! 
de  Dubosq  (fig.  120),  que  consta  de  una  base  B,  sobre  la  que 
hay  implantada  una  lámina  de  latón  L  que  soporta  las  distin- 
tas piezas  del  instrumento.  En  la  jmrte  inferior  hay  un  esi)e¡» 
plano  M  que  se  puede  girar  para  darle  la  inclinación  que  con- 
venga; sobre  éste  hay  una  plataforma  metálica  H  en  forma  do 
platina,  con  dos  oriñcios  circulares,  encima  de  los  que  se  hallan 


( l)  Hay  otros  colorímetros  en  que  se  aprecia  la  igualdad  de  tintas á  e>['e- 
sor  constante,  como  el  de  Salieron,  en  el  que  se  opera  por  dilución,  se-:nn 
el  método  segundo;  pero  estos  instrumentos  deben  recibir  con  más  prop.e- 
dad  el  nombre  de  color ¿scopios. 
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■!ri,i  vasitos  C  cen-ados  en  su  base  por  ciislales  bien  planos  é 
üimIotos.  En  cada  vaso  peiieti-a  un  prisma  ó  cilindro  de  cris- 
luí  T,  cuyos  extremos  son  ¡perfectamente  planos,  paralelos  y 
P?r|>endiculares  al  eje,  y  van  unidos  &  unos  brazos  i  i  que  lle- 
van soldadas  unas  piezas  gi)  (tig.  121)  ati-avesando  la  placa 
,  A  lo  largo  de  las  cuales  (>ue- 
ón  e  e  que  gira  por  los  Ijoto- 


y.g  121. 

mall^ra  FF.  Sobi-e  los  dos 
iralelepípedo  de  Fre^nel  D  y 
ervar  la  iniiígen.  Los  rayos 
ejados  jwr  el  espejo  M  incli- 
1  los  vasitos,  el  líquido  conte- 
ra inferior  de  los  cilindros  T, 
i  por  el  paralelepípado  sufren 
D  de  la  (ig.  121,  y  ]>enelran 
observador  en  forma  de  un 
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campo  circular  dividido  por  una  línea  muy  fina,  cones|»;i- 
diendo  cada  semidisco  á  uno  de  los  vasitos,  y  siendo  asi  \m\ 
fácil  de  observar  la  igualdad  ó  diferencia  de  intensidad  de  h< 
dos  tintas. 

Para  operar*  se  introduce  en  uno  de  los  vasitos  la  soluei^Mr 
tipo,  y  en  el  otro  la  que  contiene  el  cuerpo  que  se  determina:  ^' 
tija  uno  de  los  cilindros  T  á  altura  conveniente,  y  miramlo  i^: 
el  ocular  se  baja  ó  sube  el  otro  cilindró  T,  por  el  piñón  que  y 
acciona,  hasta  que  se  vean  los  dos  semidiscos  con  igual  inteü- 
sidad.  Como  cada  cilindro  lleva  en  la  parte  posterior,  cual  v 
ve  en  la  fig.  121,  una  escala  que  mide  en  milímetros  y  dOciin.^ 
la  distancia  entre  el  fondo  del  vaso  v  del  cilindro,  se  leee-i 
distancia  por  los  índices  ó  los  nonios,  y  se  tendrá  los  espesM- 
de  las  capas  líquidas  del  tipo  y  del  líquido  ensayado,  ya|.. - 

cando  la  fórmula  anterior  p  =  p  —^  nos  dará  el  peso  <ie 

substancia. 

Conviene  repetir  la  observacióu  con  diferentes  esi)e>'»n- 
para  tomar  valores  medios,  que  serán  más  exactos. 

Algunas  veces  la  solución  tipo,  cuando  es  alterabio.  ^ 
reemplaza  por  un  vidrio  coloreado,  cuya  intensidad  se  dei^  - 
mina  experimentalmente  con  relación  al  espesor  de  malo:., 
colorante  disuelta  en  condiciones  prefijadas. 

372.  Los  mótodos  colorimétricos  dan  resultados  de  su:  - 
cíente  exactitud,  cuando  la  coloración  de  los  cuer|)OS  á  »Mr. 
determinación  se  aplican,  es  bastante  intensa  par*a  teñir  fuer  - 
mente  á  los  lííjuidos  con  cantidades  muy  pe<^ueñas  del  cuer|  • 
En  algunos  casos  se  pueden  determinar  por  estos  medios  su''-* 
tancias  que  existen  en  tan  pequeña  proporción,  que  nu  ser.  • 
determinables  por  otros  procedimientos,  porque  los  límite^ 
error  de  éstos  ex(!eden  de  las  cantidades  en  que  aquélla^  - 
encuentran;  y  aunque  algún  error  se  cometa  en  estas  .ipivi*.  - 
ciones  colorimétricas,  es  despreciable  dadas  las  pmpoivin. - 
pe([ueñísimas  á  que  se  refieren.  Ym  estos  casos  estos  niét'»-!'  - 
colorimétricos  son  insubstituibles. 

§  78.  —  MÉTODOS  GASOMÉTRICOS 

37a,    Consideramos  como  mótodos  gasométricos,  no  si»!"' 
los  que  tienen  por  objeto  el  análisis  de  los  gases,  sino  á  los  •;• 
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(rntan  de  la  determinación  cuantaliva  de  aquellas  substancias 
<;no  son  capaces  de  producir  un  gas,  sometidas  á  un  reactivo 
«•'•II veniente,  por  la  medida  del  volumen  del  gas  que  producen 
en  condiciones  dadas.  Así,  por  ejemplo,  un  carbonato  tratado 
]•  »r  un  ácido  desprende  gas  carbónico,  que,  medido  en  condi- 
^MHies dadas,  por  su  volumen  podemos  deducir  su  peso,  y  por 
Im  lauto  el  del  carbonato;  una  solución  de  urea  desprende,  tra- 
\  i'!a  por  el  hipobromito  sódico,  gas  nitrógeno,  de  cuyo  volu- 
men se  deduce  la  cantidad  de  urea,  y  lo  mismo  ocurre  en  gran 
¡imnero  de  casos. 

La  reacción  que  origina  el  gas  puede  tener  lugar  en  frío  ó 
OM  raliente,  y  los  aparatos  para  recogerlo  y  medirlo  variarán 
;«»i'  esta  circunstancia. 

374.    Medida  del  volumen  del  gas.  —  La  unidad  de 
iiiíNlifla  de  los  gases  es  el  centímetro  cúbico  verdadero  (345). 

í'omo  el  volumen  de  un.  gas  varia  mucho  por  la  tempera- 
♦uiíi.  la  humedad  que  contenga  y  la  pi*esión,  es  preciso,  }>ara 
'jue  los  volúmenes  gaseosos  sean  comparables,  ponerles  en 
i^u.ildad  de  condiciones,  v  de  ordinario  se  les  reduce  á  cero  de 
itmperatura,  á  la  presión  de  760  milímetros  y  al  estado  de 
se  piedad;  es  decir,  se  calcula  cuál  sería  el  volumen  que  el  gas 
'jiie  se  mide  tendría  si  se  pusiese  en  esas  circunstancias.  La 
ÍTiiiuIa  de  corrección  bien  conocida  de  la  Física,  que  está  fun- 
il'uia  en  la  ley  de  Gay-Lussac  sobre  la  dilatación  de  los  gases, 
y  011  la  de  Mariotte,  que  relaciona  los  volúmenes  con  las  pre- 
^i'Mies,  es 

'~     *  "700(1 +  ¡tt)' 

'•  i  la  que  V o  representa  el  volumen  del  gas  á  0°,  á  700  milíme- 
í" 's  y  perfectamente  seco;  V^  el  volumen  que  se  mide  á  la  i)re- 
^lóii  B  que  señala  el  barómetro,  á  la  temperatura  t,  con  una 
'-lutidad  de  humedad  representada  por  la  tensión  T  del  vapor, 
y  una  <üferencia  a  de  niveles  del  líquido  que  hay  en  el  interior 
'If^l  vaso  que  contiene  el  gas,  y  el  liquido  de  la  vasija  exterior  ó 
'  il>íi  en  que  se  halla  dicho  vaso;  y,  por  último,  a  es  el  coeti- 
«:eule  de  dilalación  de  los  gases,  que  vale,  según  líegnault, 
*"M)*3<36.  Las  cantidades  B,  a  y  T  deben  expresarse  en  milí- 
nelros  de  mercurio,  y  para  quitar  incertidumbres  respecto  al 
\'ilur  de  T  se  satura  el  gas  de  vapor  de  agua,  para  lo  que  basta 
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mojar  con  unas  gotas  de  este  líquido  el  fondo  de  la  campana  ó 
probeta  en  que  va  á  medirse  el  gas,  si  la  medida  se  hiciese  en 
la  cuba  de  mercurio,  v  entonces  el  valor  de  T  será  el  de  la  ten- 
sión  máxima  del  vapor  de  agua  para  la  temperatura  í,  valor 
que  se  halla  en  las  tablas  (véase  al  tin  de  este  tomo). 

875.  Determinación  dei  peso  del  gas  y  de  la  substancia  de 
qne  procede.  —  Conocido  el  volumen  del  gas  á  la  temperatura 
de  0^  á  la  presión  de  760  milímetros  y  seco,  para  tener  su  pes> 
basta  multiplicar  este  volumen  por  lo  que  pesa  1  c.  c.  del  gas. 
El  peso  de  1  c.  c.  de  un  gas  se  tiene,  sin  más  que  multiplicar  su 
densidad  referida  al  aire  (véase  la  tabla  correspondiente)  pe»:' 
0^,001293,  que  es  lo  que  pesa  1  c.  c.  de  aire  á  0°,760  milíme- 
tros v  seco. 

Averiguado  el  peso  del  gas  resultante  de  la  reacción,  el 
cálculo  para  saber  la  cantidad  de  cuerpo  de  que  procede  se 
basa  en  la  ley  de  las  proporciones,  definidas  y  en  el  conoci- 
miento de  la  reacción  que  ha  tenido  lugar.  Así,  tratando  una 
sal  amónica,  como  el  cloruro,  por  el  hipobromito  sódico  alca- 
lino, se  desprende  nitrógeno,  según  la  siguiente  ecuación: 
2NH^Cl-f2NaOH+3NaBrO=2NaCl+3NaBr+5H20+2N. 
por  la  que  se  ve  que  13,93  de  nitrógeno,  proceden  de  53,11  de 
cloruro  amónico :  luego  recogido  el  gas  que  se  desprende  de 
un  peso  de  cloruro  amónico,  sólido  ó  en  solución,  reducido  ei 
volumen  gaseoso  á  las  condiciones  normales,  y  multiplicad' 
por  el  peso  de  1  c.  c.  de  nitrógeno,  se  tendrá  el-peso  de  éste,  y 
ya  por  una  proporcióji  análoga  á  las  que  nos  sirvieron  en  gra- 
vimetría, sabremos  el  cloruro  amónico  correspondiente.  Clai' 
es  que  por  un  factor  calculado  previamente,  se  podrá  abreviar 
este  cálculo,  factor  que  puede  ser,  el  que  exprese  la  relacióü 
existente  entre  1  c.  c.  de  nitrógeno  resultante  y  el  peso  de  ln 
sal  amónica  de  que  procede. 

376.  Pero  hay  que  tener  en  cuenta,  que  no  siempre  el  volu- 
men del  gas  que  se  mide  es  todo  el  que  según  la  teoría  corres- 
ponde al  cuerpo  que  le  origina;  porque  una  parte  puede  per- 
derse por  disolución  en  los  mismos  reactivos  que  le  producen, 
ó  en  el  líquido  en  que  se  recoge,  si  no  fuese  el  mercurio,  y 
también  que  la  reacción  puede  no  verificarse  por  completo,  ^e 
procura  en  la  realización  práctica  reducir  estas  causas  de  err^r 
á  lo  menos  posible;  pero  cuando  no  se  consigue  que  sea  tan 
pequeño  que  pueda  despreciarse,  se  procede /íor  comparacióti: 
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es  decir,  operando  de  igual  modo  con  una  cantidad  del  cuer¡x> 
'iue  va  á  determinarse  y  de  reactivo,  que  produzcan  una  canti- 
ilad  análoga  de  gas.  Como,  en  igualdad  de  circunstancias,  los 
en-ores  en  ambas  determinaciones  han  de  ser  proporcionales  íi 
liís  volúmenes  y  y  \'  de  gas  resultantes,  tanto  del  peso  P  del 
cuerpo  que  sirve  de  tipo  como  del  P'  que  se  ensaya,  serán 
estos  volúmenes  pro|X)rcÍonales  tambión  &  estos  pesos;  luego 

PP'::V:V' de  donde  P'  =  P-^. 
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377.  Según  que  la  reacción  productora  del  gas  se  veritique 
en  frío  ó  en  caliente,  los  aparatos  gasométricos  que  se  emplean 
S.H1  distintos. 

Los  aparatos  para  proceder  enfrio,  aunque  de  formas  muy 
'üversas,  se  pueden  referir  á  dos  tipos:  1.",  aquellos  en  que 
eitán  unidos  solidariamente,  ó  míis  bien  for- 
iiuní  una  sola  pieza  el  vaso  de  reacción  ó 
pnxluctor  del  gas  y  el  medidor  de  éste;  y 
f,  aquellos  en  que  el  productor,  y  el  medi- 
ilurson  independientes. 

Á  los  aparatos  del  primer  tipo  peilenece 
el  clásico  de  Lunge,  conocido  con  el  nombre 
<ie  niírómeíro,  que  se  ha  modificado  de  va- 
rios modos,  pero  que  consta  esencialmente 
(lig.  122)  de  dos  vasos  ó  tubos  cilindricos, 
cono  sin  ensanchamiento  M  y  N,  que  co- 
munican por  la  parte  interior  mediante  un 
lulx)  (le  goma  gruesa  G:  el  tubo  M  lleva  en 
•'u  extremo  superior  una  llave  L  de  dos  vías, 
'le  modo  que  por  ella  se  puede  hacer  que  el 
espacio  interior  comunique  con  el  embu-  Eig.  iza. 

'lo  E,  ó  con  el  tubo  T,  ó  cerrar  toda  comu- 
nicación. Este  tubo  M  esta  graduado  á  partir  de  la  llave  hacia 
abajo  en  centímetros  cúbicos  y  décimas.  El  tubo  N  está  por 
¡ippiba  abierto  hbremente  al  aire:  por  este  tubo  se  introduce^el 
mercurio  ó  el  líquido  que  ha  de  aislar  al  gas,  y  subiéndole  se 
expulsa  el  aire  del  aparato,  abriendo  la  comunicación  con  el 


tubo  T.  Lleno  de  liquido  el  tubo  M,  se  desciende  el  N  liasW 
producir  un  desnivel  notable,  y  ¡)or  tanto  una  disminución  du 
presión  en  el  M,  y  poniendo  sucesivamente  en  el  embudo  F.  el 
liquido  que  tiene  el  cuerpo  que  va  á  analizai-se,  y  el  i-eaoiivi.i, 
penetran  en  el  interior  de  M  empujados  por  la  pi-esión  alnn  s- 
férica;  se  produce  el  gas,  y  para  medirle  se  eleva  el  tulxi  N 
hasta  que  el  nivel  del  liquido  sea  igual  en  ambos,  y  se  lee  ei 
volumen  gaseoso,  consultando  un  termómetro  puesto  al  laln, 
y  el  barómetro  del  laboratorio,  ¡lara  tener  los  elementos  «ece- 
sarios  para  el  cálculo.  Á  este  tipo  de  aparatos  gasomtótrii-iis  >f 
refiere  el  de  Ivon  y  algunos  otros  que  sirven  para  la  delenni- 
uaeión  de  la  urea  en  la  orina. 
378.     A  los  aparatos  del  segundo  tipo  pertenece  el  iirmuf- 
íro  de  Lungc,  que  puede  considerarse  coni" 
su  representación  (fig.  123).  El  sistema  de  V>- 
dos  tubos  M  y  N  es  igual,  la  llave  L  es  aná- 
loga, pero  no  hace  falta  el  embudo  E,  <\\i<: 
puede  substituirse  por  un  simple  tulx)  A  '[in 
comunique  con  la  atmósfera:  en  cambio,  el 
tubo  T  se  enlaza  por  un  tubo  de  goma  c-'ii 
'  un  frasco  F,  que  encien-a  un  tubito  de  í<nv\'- 

plano  [jara  que  pueda  mantenei-se  en  pie  den- 
tro de  01.  Como  se  ve,  puede  empleara  ei 
mismo  nilrómetro{tig.  122),  agi-egándolee-^ie 
h'asco,  en  donde  ha  de  producirse  la  reacciún- 
Para  operar  se  pone  eu  el  frasco  F  el  cuerj" 
ó  la  solución  que  quiei-e  determinarse,  y  en  e. 
tubo  interior  el  reactivo,  de  manera  que  in'  •-.' 
Fig.  las.  mezclen;  tapado  el  frasco  se  dispone  la  llave  1. 

de  modo  que  los  dos  tubos  T  y  A  comunique], 
con  el  interior  de  M;  entonces  se  cierra  la  llave  aislando  e¡ 
tubo  T,  y  dejando  abierto  A,  se  eleva  el  tubo  de  nivel  N  ¡un 
expulsar  el  aire  de  M  por  completo,  se  vuelve  en  este  c;iso  i:i 
llave  para  cerrar  A  y  abrir  T,  se  baja  algo  N  y  se  inclina  alumi 
el  fi'asco  F,  con  lo  que  se  mezcla  el  i-eactivo  con  el  cuerjx)  y  el 
gas  se  desju-eiide  recogiéndose  en  M  :  terminada  la  reaffiúu. 
se  igualan  los  niveles  en  los  dos  tubos  y  se  mide  el  voluniei; 
gaseoso  recogido,  como  se  dijo  antes. 

En  los  laboratorios  es  muy  fácil  improvisar  un  aparato  ile 
este  tipo,  como  muestra  la  ligm'a  124,  con  una  bm-eta  de  Molir 
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B  y  un  tubo  en  forma  de  T  y  otro  cualquiera  N  para  tubo  de 
nivel.  En  este  aparato  debe  ponerse,  para  comenzar,  el  nivel 
del  lír4uido  en  el  cero  de  la  graduación  de 
la  bureta,  y  la  pinza  P  substituye  en  el 
lubo  T  á  la  llave  L. 

Á  este  tipo  se  refieren  muchos  de  los 
ureómetros  más  usados,  como  el  de  Vieil- 
lard,  Moreigne,  Regnard,  etc.,  aunque  su 
disposición  varíe  algo,  pues  el  gas  se  re-  . 
(:oge  en  una  campana  sumergida  en  una 
l)robeta  con  agua,  cuya  campana  comu- 
nica por  una  tubuladura  superior  con  la 
parte  del  aparato  destinado  á  la  reacción; 
[)ero  esencialmente  tienen  el  mismo  funda- 
mento. 

379.  En  los  aparatos  en  que  la  pro- 
ducción del  gas  tiene  lugar  en  caliente,  la 
<lisposición  que  se  adopta  generalmente  es 
la  de  recibirle  en  campanas  colocadas  en 
cubas  de  llcfuidos,  según  la  manera  ordi- 
naria de  recoger  los  gases.  Si  éste  debe 
desprenderse  por  ebullición  continua,  hay 
que  expulsar  antes  el  aire  del  interior  del 
aparato  por  el  vapor  de  agua  ó  por  otro  gas  que  pueda  absor- 
ijerse  por  un  reactivo,  como  el  gas  carbónico,  que  puede  absor- 
í>erse  por  la  potasa  ó  la  sosa.  La  figura  125  representa  el  apa- 
mto  ideado  por  Koninck  para  la  determinación  de  los  nitratos 
|>or  el  óxido  nítrico  que  desprenden  cuando  sobre  ellos  actúa 
el  cloruro  ferroso  con  gran  exceso  de  ácido  clorhídrico  :  antes 
de  introducir  estos  reactivos  se  hace  hervir  la  solución  del 
nitrato  en  el  matraz  M,  hasta  que  el  vapor  de  agua  expulse  al 
aii*e,  y  abriendo  entonces  la  pinza  P,  se  introduce  el  cloruro 
ferroso  y  el  ácido  clorhídrico  por  el  embudo  E.  El  gas  des- 
prendido va  á  la  campana  C,  y  para  evitar  la  absorción  del 
agua  de  la  cuba  A,  el  tubo  T,  que  tiene  unos  80  cm.  de  altura, 
termina  como  se  ve  en  el  detalle  figumdo  en  la  parte  alta,  en 
un  lubo  de  dos  ramas  verticales;  en  la  superior  hay  un  disco 
de  corcho  R  con  unas  escotaduras  en  la  cara  de  arriba,  sobre 
la  que  descansa  la  campana  llena  de  agua,  y  la  inferior  pene- 
tti  en  un  vaso  con  mercurio,  que  llega  hasta  la  rama  lateral; 
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el  gas  se  desprende  libT-emente  pasando  á  la  campana,  pepi  m 
se  detuviese  y  emiiezase  la  absorción  del  líquido  de  la  c\¡\a. 
subiría  por  el  tubo  T  mercurio  y  no  agua,  y  la  columna  ¡le 


aquél,  por  su  elevación,  equilibraría  la  diferencia  de  pi-esiuüe^ 
siu  que  el  agua  pueda  llegar  al  mati'az  M  y  malograr  la  oiiei';:- 
ción.  Esta  es  la  ílisposición  veitladeramenle  original  tjue  -i- 
debe  á,  KonincU' en  este  aparato. 

Los  inótodos  gasomótricos  son  cómodos  y  de  uso  ba-siüu'' 
fi-ecuen(e  en  la  determinación  cuantitativa  de  muchas  suIj^i  üi- 
cias  minerales  y  orgánicas,  y  son  susceptibles  de  gran  pif'  > 
sión  ;  ya  veremos  mí'is  adelanle  varios  casos  en  que  se  aplii-ui'- 

§  80.  — ANÁLISIS  DE  GASES 

380>  Los  gases,  por  su  estado  físico  particular,  requioif  i 
procedimientos  especiales  para  su  análisis,  que,  en  gener.i!. 
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■ijii  volumCtiicos.  El  análisis  de  los  gases  coiislituye  realmente 
lili  capítulo  especial  del  análisis  ge- 
iienil,  que  exige  para  su  exposición 
ílelalles  minuciosos  que  no  pueden 
cilier  en  un  libro  del  cai-ácter  de 
isie:  y  como,  i>or  otra  parle,  no  se 
lu'esentacon  gran  frecuencia  en  la 

l'1-.klica  al  farmacéutico  y  al  miídi-  p 

'■i>,  excepción  hecha  de  cuando  se 
umIjí  de  las  aguas  potables  y  de  las 
minerales,  ó  del  aire,  nos  ocupare- 
mus  de  él  sólo  de  un  modo  breve,  1¡-  * 
iiiiláiidoleá  rápidas  indicaciones  ('). 
381,  IndJcacionea  acerca  (fe  los 
medios  empleados  para  recoger  y  ^^  ,2^_ 
iflanejar  los  gases.  —  Para  recoger 

lirs  gases  se  usan  las  cubas  de  agua  y  de  mei-curio,  y  los 
;';iS(írnelros,  en  los  que  además  pueden  coiiservai-se.  De  fetos, 
el  lie  mercurio,  de  Bunsen  (fig.  líí'i)  (^)  se  usa  bastiinte  en  los 
Libiiralorios.  Cuando  los  gases  se  desprenden  espontáneamente 
ilfl  seno  de  las  aguas  ó  hay  que  extraerlos  de  ésta  porque  se 
íiallan  disueltos,  se  necesitan  ajiaralos  especiales,  de  los  que 
se  li-ntai-á  en  el  Análisis  de  las  aguas  jjotables  y  múierules 
(Segunda  pai-te). 

Para  su  análisis,  se  maneja  á  los  gases,  generalmente,  en 
•;impanas  ó  tubos  graduados,  colocados  en  las  cubas  de  mer- 
lino, siendo  de  éstas  las  más  usailiis  la  de  Bunsen  (fig.  Iá7)  y 
ia  (le  D<-jycre  (fig.  128)  (-),  y  también  la  cuba-probeta  (tig.  129), 
■|iie  es  una  probeta  de  pie  e  bastante  ensanchada  en  la  parle 
^ui>enor,  para  que  colocado  mercurio  en  ella,  se  puedan  ma- 
nejar los  tubos  que  contengan  los  gases. 

Para  medir  el  gas  encerrado  en  una  campana  gniduada, 

(1)  A  lo:j  que  d&seen  estudiar  eslu  asunto  con  toda  extensión,  les  reco- 
nii'ndamos  los  libros  sii^uientes  :  M'iUiodei  fia^oméíriíjiieg,  de  R.  ijunüBii, 
u-Jilwido  al  francés  por  Tli.  Sclmeider,  1858.  Anali/se  des  (¡eu,  pof  Ogier 
'¥.nriid<)pidie  cliimiqm,  de  Freiiii),  1885.  Der  tediaisdicii  Goianalijae, 
i<'r  Cl.  Winkler,  3.*  edic,  1901;  traducido  al  francés  de  la  1.'  cdiiñón,  por 
'■.  Blas,  1886.  Neue  Mct/todeti  sar  Anali/se  der  (in:v.  por  Herapol.  1880, 
Ánah/ie  ehimique  columHr'tqtiP,  pop  Fp.  Suttoii,  traducción  al  fi-ancés  pop 
Méiu,  1883.  Anut-jie  des  gaa.  por  Pozzi-Iísi:ot,  1900, 

l2»  Para  la  descripciíin  de  éste  y  de  las  cubas  liidrarj^ironcumAlicas, 
|iücdt-  veriíe  B.  Dorroiisoro,  Carao  de  Fiticu  prúclica,  púgM.  239  y  97. 
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hay  que  reducir  su  volumeu  á  O,  á  la  presión  de  700  mni.  y  á 


cero  de  humedad,  segün  se  dijo  (874).  En  la  cuba  de  Doyóie 
y  en  la  cuba-proheta,  se  pueden  igualar  fácilmente  los  iiivele- 


"í    ■■^Pl 


Fig.  129.  Flg.  lie. 

exterior  O  interior,  evitando  así  la  corrección  por  diferencia 
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[íivel;  en  la  cuba  de  Buiíseu  es  preciso  medir  esta  diferencia, 
bien  por  un  catetómetro  ó  utilizando  la  misma  graduación  del 
tubo  ó  campana,  que  está  dividida  en  milímetros  lineales,  y 
para  cuyo  objeto  son  de  vidrio  dos  de  las  ¡laredes  de  la  cuba. 
882.  Cuando  ei  gas  se  puede  recoger  y  medir  sobre  el  agua, 
el  conseguir  la  igualdad  de  niveles  es  fácil  empleando  una  pro- 
beta de  pie  suficientemente  profunda  y  ancha.  También  es  muy 
fácil  en  el  seno  del  agua,  trasvasar  un  gas  de  unaá  otra  vasija; 
pues  basta  llenar  con  este  líquido  aquella  que  va  á  servir  de 
i-ecipiente,  é  invertirla  en  la  cuba,  adaptando  á  su  boca  un 
embudo,  si  fuera  estrecha,  y  colocando  debajo,  sumei-gida,  la 
i[ue  tiene  el  gas;  é-inclinándoIa  convenientemente,  éste  será, 
empujado  por  el  agua  y  pasará  á  la  ^■asija  superior  desalojan- 
'ío  al  líquido  de  ella. 

Como  en  el  mercurio  no  es  posible  proceder  asi.  se  acude  á 
"Iros  medios,  y  todos  los  aparatos  para  análisis  de  los  gases 
lieneu  disposiciones  para  esta  trasvasación,  más  ó  menos  sen- 
cillos. Uno  de  estos  medios  es  el  empleo  de  la  pipeta  de  Doijére 
(tig.  130),  con  la  que  se  opera  del  modo  siguiente :  llena  de 
mercurio  por  completo  la  bola  B  y 
el  tubo  c  6  a,  se  introduce  éste  en 
lii  cuba  del  mismo  autor  (fig.  128), 
que  está  dispuesta  para  este  objeto, 
ó  en  una  cuba-probeta  conveniente, 
y  colocando  encima  el  luboque  con- 
tiene el  gas,  se  le  hunde  en  el  mer^  ¡ 
curio  para  que  la  punta  a  (oque  á 
su  fondo;  se  aspira  por  H  con  fuer- 
ai,  y  el  gas,  peneti-ando  por  abe, 
jíisa  á  la  bola  B,  y  es  preciso  seguir 
la  aspiración  hasta  que  haya  eiitra- 
'I')  en  la  bola  la  cantidad  de  gas 
'|ue  se  desee  y  algo  de  mercurio, 
'ie  modo  que  de  éste  quede  lleno  el                    Fig.  130. 
lubo  cba.  Si  ahora  se  pone  sobre  la 

i'Uitta  del  tubo  de  la  pipeta  otro  tubo  lleno  de  mercurio,  y  se 
s-ipla  con  fuerza  por  H,  el  gas  de  la  bola  B  ¡msará  al  nuevo 
recipiente  y  se  podrá  interrumpir  el  paso  sin  más  que  hundir  la 
punta  a  en  el  mercurio  y  aspirar  un  ^xico  por  H.  Esta  manio-' 
hraes  baslante  molesta  y  difícil  con  la  pipeta  sencilla  que  hemos 


descrito;  pero  se  facilita  miiclio  cuando  se  emplea  la  molli- 
ficada jjor  Sah't  (fig.  131).  En  ¿sla  la  manipulación  es  i^ual . 
pero  en  vez  de  aspirar  ó  soplar  se  consigue  el  mismo  efecli,' 
subiendo  para  lo  segundo  y  bajando  para  lo  primero  el  \as" 
móvil  A;  y  abriendo  ó  cerrando  la  llave  Y  en  el  momento  opor- 
tuno, se  detiene  la  aspiración  ó  impulsión  del  gas,  que  se  pro- 
duce por  la  diferencia  de  nivel  del  mercurio  en  las  dos  Vx>Ias  ES 


Fig.  lat. 

y  A.  En  la  bola  B  se  pueden  introducir  i-eaciivos  líquidos  (t;im- 
biOn  por  asjiii-ación,  como  se  hace  con  los  gases),  ]mra  que  sf 
pongan  en  contacto  con  el  gas  que  se  analiza  y  se  separa  &  t— tt' 
de  aquéllos  |N)r  trasvasaoión;  además  dicha  bola  tiene  dos  liil  .^ 
de  platino  que  atraviesan  sus  ¡lai-edes  y  casi  se  tocan  en  el 
interior,  por  lo  que  pueiie  senir  de  eudiómetro  de  detonná-ii'jn . 
eidazímdo  los  reóforos  de  un  carrete  de  líuhmkorlf  á  los  ani- 
llos extei'iios  de  estos  hilos.  • 

Mils  fáciles  de  manejar  y  más  sencillas  son  la  bureta  pira 
f/asrs  de  Winckicr-Hemppl,  y  las  pipetas  de  absomón  y  tnis- 
vasacióti  del  pi-imero,  que  se  descnt)en  en  el  (386). 

Además  se  emplean  en  los  análisis  de  los  gases  los  curlió- 
mc,iro.t  de  ahfíoiñón  y  de  detonación,  que  son  tubos  gnidiiatlos. 
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cerrados  por  un  extremo  y  abiertos  por  el  otro,  de  paredes 
resistentes  :  los  segundos  llevan  cerca  del  extremo  cerrado  dos 
hilos  de  platino  soldados,  que  atraviesan  las  paredes  y  casi  se 
tocan  sus  extremos  dentro  del  tubo,  y  terminan  al  exterior  por 
anillos  para  unirlos  á  los  reo  foros  de  un  carrete  de  inducción. 

§  81.  —  RECONOCIMIENTO  DE  LOS  GASES 

CUANDO  ESTÁN  AISLADOS 

383.  Caracterizar  á  un  gas  cuando  está  solo  es  bastante 
sencillo,  utilizando  algunas  propiedades,  como  el  olor,  com- 
bustibilidad y  absorción  por  el  agua,  la  potasa  y  algunos  reac- 
tivos. Para  observar  el  olor,  se  deja  salir  alguna  burbuja  de  la 
canipanita  ó  tubo  que  le  contiene;  se  ensaya  si  es  ó  no  com- 
bustible, aproximando  á  la  boca  del  tubo  en  que  está  encerrado 
(sirven  pequeños  tubos  de  ensayo),  y  que  se  saca  de  la  cuba  de 
mercurio  tapado  con  el  dedo  pulgar,  una  llama  pequeña,  ope- 
rando en  sitio  algo  obscuro  :  se  ve  si  arde  ó  si  es  comburente, 
y  se  observan  los  productos  de  la  combustión.  En  otro  tubito 
oulocado  en  la  misma  cuba,  se  introduce  un  poco  de  agua  por 
nietlio  de  una  pipeta  con  la  punta  encorvada,  y  después  de  ver 
ísi  hay  absorción  ó  no,  se  agrega  un  trocito  de  potasa  :  lo  mismo 
se  procede  con  los  demás  reactivos. 

La  clave  siguiente  comprende  la  clasificación  de  los  gases 
nn'is  importantes  y  puede  servir  para  su  reconocimiento. 

1.°    Gasks  no  combustiblks. 

A.  IVo  absorbiblcs  por  el  agua  ni  por  la  potasa, 

a)  Comburentes. 

a)    Absorbibles  por  la  potasa  y  el  pirogalol. 

Inodoro,  que  aviva  la  combustión Oxigeno. 

Olor  á  marisco;  ataca  al  ioduro  potásico Ozono. 

^)    No  absorbible  por  la  potasa  y  el  pirogalol . .     óxido 

nitroso. 

b)  No  comburentes. 

Da  al  aire  vapores  rojos,  se  absorbe  por  las  sales  ferro- 
sas     Oxido  nítrico. 

Caracteres  negativos Kitrógeno-Argón. 

B.  Se  absorben  por  el  agua  ó  la  potasa, 
a)    Gases  incoloros  v  no  fumantes  al  aire. 
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Soluble  en  el  agua  que  se  hace  alcalina,  olor  pro- 
pio     Amonimeo. 

Soluble  en  el  agua  que  se  hace  acida,  olor  á  pajuela.  Gas 

snlfiiroso. 

Soluble  en  el  agua.  Enturbia  el  agua  de  cal Gas 

carbónico. 

b)  Gases  incoloros  y  fumantes  al  aire;  solubles  en  el  agua. 
a)    No  atacan  al  mercurio. 

No  se  altera  por  el  cloro Ácido  dorhídriee. 

Con  el  agua  da  sílice  gelatinosa . . .    Flaoraro  de  silieio. 

Carboniza  al  papel Fluoruro  de  boro. 

p)    Atacan  al  mercurio. 

Por  el  cloro  da  depósito  de  iodo Ácido  iodhidrieo. 

Por  el  cloro  da  vapoires  rojos  de  bromo Ácido 

bromhídrico 

c)  Gases  coloreados. 

Amarillo  verdoso,  decolora  el  índigo,  ataca  al  mer- 
curio      Cloro. 

Rojo,  se  absorbe  por  el  agua  y  por  el  sulfato  fe- 
rroso      Gas  hiponitrico. 

2.°    Gases  combustibles. 

A.     No  absorbibles  por  la  potasa, 

a)  Dan  por  la  combustión  ácido  enérgico. 

Llama  roja,  por  el  agua  cuadruplica  de  volumen     Hidré- 

geno  sUieiado. 

Llama  amarilla,  olor  fosforado;  se  absorbe  por  el  clo- 
ruro cuproso  ácido;  á  veces  se  inflama  espontánea- 
mente     Hidrógeno  fosforado. 

Llama  azulada,  olor  aliáceo;  se  absorbe  por  el  cloran) 
cuproso  ácido,  dando  precipitado  negro, .     Hidré^^no 

arseniado. 

b)  Dan  por  la  combustión  gas  carbónico. 

Llama  azul,  no  se  produce  agua,  es  soluble  en  el  clo- 
ruro cuproso óxido  de  carboBo. 

Llama  brillante,  algo  soluble  en  el  bromo Etileiio. 

Llama  brillante,  no  absorbible  por  el  bromo  ni  por  el 
ácido  sulfúrico,  ni  por  el  cloruro  cuproso .    Fonneno. 

Llama  fuliginosa,  absorbible  por  el  cloruro  cuproso  amo- 
niacal dando  precipitado  rojo Acetileno. 

Llama  brillante,  absorbible  por  el  sulfato  mercúrico  muy 
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ácido,  dando  precipitado  amarillo.    Propileno,  butile- 

no.  Amileno. 
c)    Da  por  la  combustión  agua  sola. 

Llama  muy  pálida,  da  agua  neutra Hidrógeno. 

B.    Absorbibles  por  la  potasa, 
a)    Gases  ácidos. 

Olor  á  huevos  podridos,  precipitado  negro  por  el  acetato 

de  plomo,  etc —     Gas  snlfhidrico. 

6)    Gases  alcalinos. 

Olor  á  pescado  podrido,  solubles  en  el  agua  que  ponen 

alqalina Metilamina  y  aminas. 

'')    Gases  neutros. 

Arde  con  llama  púrpura,  sin  dar  agua,  olor  picante  ciá- 
nico      Cianógeno. 

Arde  con  llama  pálida,  olor  etéreo,  soluble  en  el  agua, 
en  el  alcohol  y  en  el  éter óxido  de  metilo. 

§  82.  —  ANÁLISIS  DE  LAS  MEZCLAS  DE  GASES 

384.  No  S3  posee  un  método  sistemático  general  para  la 
«fíaración  de  los  gases  existentes  en  una  mezcla,  ni  realmente 
es  preciso,  puesto  que  siempre  se  conoce  de  un  modo  aproxi- 
mado la  composición  que  puede  tener,  y  además,  nunca  ha  de 
^v  muy  compleja,  porque  aparte  de  que  el  número  de  gases  es 
reílucido,  muchos  no  pueden  hallarse  juntos  porque  reaccionan 
entre  sí,  son  incompasibles,  en  todas  circunstancias,  ó  bajo  la 
acción  de  la  luz,  ó  de  la  humedad. 

He  aquí  una  lista  de  las  incompatibilidades  de  los  gases  más 
iiniN)rtantes  (^): 

Hidrógeno  —  con  (Cl);  (Cl^O);  (CPO^). 

Oxígeno  —  con  N^O^;  ffS;  ffSe,  etc. 

Cloro  —  con  (CO)  (con  todos  los  gases  hidrogenados  menos 
el  HCl). 

Acido  clorhídrico — con  NH^;  C^H^N  y  otros  gases  alcalinos. 

Ácido  bromhídrico— con  Cl;  NH^  PH^;  C^H^N  y  otros  gases 
'il'.'alinos. 


'1)  Hn  esta  lista,  la  incompatibilidad  del  gas  con  los  que  se  señalan,  es 
'ín  lodas  las  circunstancias  cuando  el  símbolo  ó  fórmula  está  en  caracteres 
■•'jniune^:  sólo  en  presencia  de  la  luz,  cuándo  el  símbolo  ó  fórmula  está  entre 
[íariinteáis,  y  por  la  humedad,  cuando  se  representa  en  caracteres  grasos. 
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Ácido  ioclhídrico  —  con  Cl;  NH^,  etc. 
Ácido  sulfhídrico  —  con  Cl;  C^Ns.  go^;  NH^;  C-'H^N,  ei^. 
Óxido  nítrico  —  con  O;  01. 

Anhidrido  sulfuroso— con  PH^;  NH^;  C^H^Cl;  Cl;  ffS. 
Anhidrido  cartónico  —  con  NH-^,  C^H^X. 
Óxido  de  carbono  —  con  (Cl)  (gases  clorados). 
Cianógeno  —  con  Cl;  HI;  IT^S;  NH^;  C^H^N. 
Amoniaco  y  amoníacos  compuestos  — con  todos  los  ga^j^ 
ácidos,  Cl,  etc. 

En  el  análisis  de  las  mezclas  gaseosas,  no  puede  sepírar*^ 
la  parte  cualitativa  de  la  cuantitativa,  y  para  realizarle  hay  i  ir- 
métodos  generales:  el  método  de  absorción  y  el  método  euli  - 
métrico . 

385.    Método  por  absorción. — Consiste  en  el  uso  de  reiiriiv  - 
sólidos  ó  líquidos  capaces  de  absorber,  por  combinación  ó  (li>  - 
lución,  alguno  de  los  gases  contenidos  en  la  mezcla,  y  dedu  • 
por  la  disminución  de  volumen  de  ésta,  la  proporción  del  ir  - 
absorbido. 

Los  métodos  gasométricos  de  Bunsen  están  basados  en  «. 
empleo  de  reactivos  sólidos,  y  tienen  como  ventaja  la  senoili.. 
de  los  medios  que  se  requieren;  pero  exigen  mucho  tiemin^ 

Los  de  Doyóre,  Schloesing  y  otros,  utilizan  reactivos  li-i  i- 
dos;  son  más  rápidos,  pero  se  necesitan  instrumentos  esjio  •.  - 
les  para  trasvasar  los  gases,  y  poner  á  éstos  en  contacto,  ó  sv:»  - 
rarlos,  de  los  absorbentes,  si  se  ha  de  medir  los  volúmenes  «*- 
exactitud.  Sin  embargo,  con  el  uso  de  la  bureta  ^Vincl^!l•:- 
Hempel  y  las  pipetíis  de  absorción  ideadas  por  estos  quími*"" 
las  operaciones  son  sencillas  y  los  aparatos  precisos  son  in . 
simples. 

Bunsen  prei)ara  los  reactivos  fundidos  ó  comprimidos,  {ln  - 
doles  forma  en  un  molde  de  balas  pequeñas,  al  extremo  de  '■ 
alambre  de  platino  ó  de  hierro,  si  éste  no  se  ataca  por  el  ¿ra>  i 
por  el  reactivo,  y  de  largo  bastante  para  que,  introducitMi'!- 
por  la  boca  de  la  campana  ó  tubo  graduado,  llegue  ha>i.t  • 
medió  del  gas  la  bala  de  absorbente,  quedando  la  punta  suiuf  - 
gida  en  el  mercurio  de  la  cuba.  Si  el  reactivo  fuese  liqui'!".  ^^ 
empapa  con  él  una  bola  de  algodón  ó  de  cok  sujeta  al  extiv.i 
del  alambre.  Se  deja  en  contacto  el  reactivo  con  el  gas  í'2  •>  "5 
horas,  se  substituye  por  otra  bola  nueva,  y  cuando  el  volunv- 
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ya  lio  disminuye,  ia  al)SorcÍón  ha  terminado,  y  esta  dismínu- 
itón  representa  el  volumen  de!  gas  absorbido,  hechas  en  todas 
ias  medidas  las  correcciones  de  presión,  temperatura,  etc. 

386.  En  los  métodos  que  emplean  reactivos  líquidos,  una 
V  ez  medido  ei  volumen  inicial  del  gas,  se  le  trasvasa  sin  pénlida 
íi  uiia  pipeta  que  contenga  el  reactivo;  en  ella,  por  agitación. 
¡a  absorción  es  casi  instantánea,  y  el  residuo  gaseoso  se  trasla- 
iJii  (le  nuevo  al  aparato  medidor  jiara  ver  su  volumen,  proce- 
iliendo  del  mismo  modo  si  hay  que  hacer  nuevas  absorciones. 
He  aquí  cómo  se  hace  luia  de  esliis  operaciones  con  la 
límela  de  Winckler-Hempel,  que  es  la  míis  práctica.  Consta 
i'Ma  de  un  lubo  medidor  M  graduado,  cerrado  por  arriba  por 
una  ¡lave  de  cristal  B  (fig.  13á)  6  por  un  tubito  de  goma  con 


fig-  132.  Fig.  133. 

'iiia  pinza  de  Mohr,  L'  (Hg.  133),  y  por  abajo  por  una  llave 
'le  li-es  vias  (fig.  132)  L,  que  puede  establecerla  comunicación 
■iel  interior  del  lubo  M  con  el  del  nivel  N,  ó  con  el  exterior,  ó 
'i.'U  otro  vaso  ¡wr  el  tubo  E.  Puede  también  carecer  de  lla^e 
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(fig.  133)  y  enlazar  por  un  tubo  más  estrecho  y  el  de  goma  O 
con  el  de  nivel  N.  Vertiendo  mercurio  en  éste,  se  hace  comu- 
nicar con  el  M,  se  abre  la  llave  B,  y  levantando  el  tubo  X,  se 
desaloja  todo  el  aire  que  hay  en  el  medidor  y  de  modo  que  lle- 
gue el  líquido  á  la  punta  de  B;  se  cierra  entonces  esta  llave,  y 
ajustando  el  tubo  E,  que  debe  llenarse  también  de  mercurio. 
con  el  depósito  que  tiene  el  gas,  se  hace  pasar  á  M  un  volumen 
conveniente  de  éste,  bajando  para  ello  el  tubo  N;  se  igualan 
luego  los  niveles  en  M  y  N  y  se  mide  el  gas,  tomando  la  tem- 
peratura con  un  termómetro  puesto  al  lado,  consultando  el 
barómetro  y  aplicando  la  fórmula  (374). 

Se  dispone  una  pipeta  P  (fig.  133)  con  mercurio  y  el  rea<*- 
tivo  en  la  bola  más  baja,  de  manera  que  se  halle  por  comple:  • 
llena  esta  bola  y  el  tubo  en  U  f>,  que  es  de  diámetro  interior 
muy  estrecho;  se  enlaza  éste  por  otro  de  goma  con  el  medidnr. 
como  muestra  la  figura,  sin  que  quede  nada  de  aire  entre  'i 
pipeta  y  la  llave,  y  en  este  caso,  levantando  el  tubo  N  y  abrien- 
do la  llave  B  ó  la  pinza  L',  se  hace  pasar  el  gas  á  la  pipet;i.  \ 
además  mercurio  bastante  para  llenar  el  tubo  6;  se  cierra  1  - 
pinza  ó  llave,  se  agita  la  pipeta  un  poco,  y  la  absorción  tiene 
lugar  en  seguida.  Para  trasladar  ahora  el  gas  restante  al  tu)^  • 
medidor,  se  baja  el  de  nivel  N  lo  suficiente,  y  abriendo  la  pinz. 
ó  la  llave,  todo  el  residuo  gaseoso  pasa  al  tubo  M,  y  se  tiene  cui- 
dado de  cerrar  el  paso  en  el  momento  que  asome  el  liquido  ei: 
él,  sin  que  se  pierda  nada  del  gas,  el  cual  se  mide  iguala n<  1  » 
niveles,  como  va  se  ha  dicho.  Como  se  ve,  la  maniobra  es  seii- 
cilla  y  puede  operar'se  con  gran  precisión. 

387,  Métodos  eadiométricos.  —  Están  fundados  en  añadir  a 
la  mezcla  gaseosa,  si  es  combustible,  un  volumen  determina^ I- ► 
y  en  exceso  de  oxígeno,  y  si  es  comburente,  un  exceso  de 
hidrógeno,  ambos  gases  bien  puros,  y  en  la  nueva  mezcla  a-, 
formada,  hacer  pasar  una  serie  de  chispas  eléctricas  para  que 
tenga  lugar  la  detonación,  reaccionando  los  gases  enti-e  sí.  >v^ 
mide  el  volumen  gaseoso  resultante,  y  absorbiendo  por  reacti- 
vos apropiados  los  gases  formados,  por  los  volúmenes  de  ébi-  «-- 
se  puede  calcular  la  composición  de  la  mezcla  primitiva. 

Los  procedimientos  eudiométricos  dan  buen  resultado  c^n 
mezclas  sencillas  combustibles;  pero  si  son  algo  complejas.  I»-- 
cálculos  y  operaciones  se  complican  y  pueden  obtenerse  resuK- 
tados  erróneos.  Se  requiere  para  aplicarlos  conocer  la  comj»"- 
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sieión  cualitativa  de  la  mezcla  previamente,  y  cuidar  de  que  la 
jnoporción  de  los  gases  oxígeno  é  hidrógeno  que  se  añadan 
sea  muy  excesiva,  pam  evitar  explosión.  Estos  gases  se  obten- 
ilnuí  por  descomposición  del  agua  por  la  pila  eléctrica,  reco- 
rriendo el  que  convenga,  y  si  los  gases  que  hay  que  detonar, 
|)0r  hallarse  muy  diluidos  en  gas  inerte,  no  se  combinarían  por 
las  chispas,  se  ayuda  la  detonación  introduciendo  en  el  con- 
junto un  volumen  de  la  mezcla  que  resulta  por  descomposición 
electrolítica  del  agua.  , 

Las  chispas  se  producen  por  medio  de  un  pequeño  carrete 
Hnhmkorff  accionado  por  un  pila  de  bicromato,  y  los  electro- 
'!'»s  se  enlazan  á  los  extremos  exteriores  de  los  hilos  de  platino 
<le  los  eudiómetros  ó  de  las  pipetas  de  detonación. 

Basta  con  lo  expuesto  para  formarse  idea  de  lo  que  son  los 
ITOcedimientos  gasométricos  en  general. 

§  83.  —  ANÁLISIS  ELECTROLÍTICO 

388.  El  análisis  electrolítico  esti'i  fundado  en  el  aislamiento 
♦le  los  metales  de  sus  soluciones  siilinas  por  la  acción  de  la 
«.'mente  eléctrica.  Se  debe  á  Luckow  (en  18G7)  el  primer  pro- 
í'e«limiento  electrolítico  exacto;  después  se  ha  desarrollado  este 
niíHodo  por  Classen,  contribuyendo  á  ello  los  trabajos  de  Riche, 
Luílwig,  Herpin  y  otros. 

El  principio  en  que  se  basa  es  el  siguiente  :  si  por  una  solu- 
ñm  salina  se  hace  pasar  una  corriente  eléctrica  de  energía 
Miticiente,  empleando  electrodos  inatacables,  el  metal  se  depj- 
>ita  sobre  el  cátodo,  mientras  que  va  al  ánodo  el  radical  ácido 
'ie  la  sal;  así,  electrolizando  una  solución  de  cloruro  potásico,  el 
[Mtasio  va  al  cátodo  y  el  cloro  al  ánodo;  si  es  el  CuSO*,  va  el 
í'ual  cátodo  y  el  SO*  al  ánodo.  Pero  este  efecto  principal  se 
lU'KÍilica  por  acciones  secundarias;  así  que  cuando  el  metal 
aparado  es  dé  los  que  descomponen  el  agua  en  frío,  como  los 
alcalinos  y  alcalinotérreos ,  á  medida  que  va  quedando  libre 
|n«Kluce  esta  reacción,  y  en  el  cátodo  no  hay  depósito,  sino  sólo 
un  desprendimiento  de  hidrógeno.  Si  el  metal  es  tilcilmente 
"xidable  en  las  condiciones  de  la  electrólisis,  como  sucede  con 
ei  plomo  y  el  manganeso,  éste  se  convierte  en  peróxido,  que  va 
j'i  depositarse  en  el  ánodo,  y  nada  ó  muy  poco  de  él  va  al  cato- 
do  al  estado  metálico;  y,  por  último,  el  radical  ácido  quedado 
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libre,  reacciona  con  el  agua,  da  el  ácido  con  separación  de 
oxígeno  (S0*  +  H20  =S0*H2  +  0),  y  este  ácido^si  alcanza 
cierta  concentración,  puede  disolver  en  parte  al  metal  defK)SÍ- 
tado . 

Resulta  de  lo  que  precede,  que  en  la  electrólisis  de  una  sítl 
disuelta  puede  ocurrir:  1.°,  que  no  se  produzca  depósito  algún»» 
metálico,  si  se  trata  de  met¿iles  alcalinos  y  alcalinotérreos; 
2.°,  que  haya  un  depósito  de  metal  en  el  cátodo;  esto  sucede 
con  casi  todos  los  demás  metales  (Pt,  Au,  As,  Sb,  Sn,  Ag,  Hír. 
Cu,  Bi,  Cd,  Ni,  Co,  Zn),  y  3/,  que  se  forme  en  el  ancnlo  un 
depósito  de  peróxido,  como  pasa  con  el  plomo  y  el  raangaiieNir. 

Si  las  condiciones  de  energía  de  la  corriente  y  naturaleza 
de  la  sal  están  bien  elegidas,  se  podi^  tener  un  depósito  c*  >m- 
pleto,  del  metal  ó  del  peróxido,  bien  adherente  al  electrodo,  de 
cuyo  aumento  de  peso  podrá  deducirse  el  del  metal  existente  eii 
la  solución. 

389.  Las  determinaciones  electrolíticas  tienen  como  prii  - 
cipios  fundamentales  la  leyes  generales  de  la  electrólisis  esM- 
blecidas  por  Faraday,  Thomson  y  Berthelot  y  Sprague  (1),  que 
regulan  las  condiciones  de  intensidad  y  fuerza  electroniotri/ 
necesarias  para  que  la  descomposición  electrolítica  tenga  lug;ir; 
debiéndose  además  considerar  otras  cii'cunstancias,  como  la  na- 
turaleza de  la  solución  que  se  electroliza,  su  temperatura,  su  e>- 
tado  de  reposo  ó  agitación,  y  muy  especialmente  la  densidad  b 

de  la  corriente,  ó  sea  la  relación  D  =  ---  entre  la  intensidarl  I 

o 

de  ella  y  la  superñcie  útil  S  del  electrodo. 

Para  cada  solución  salina  que  se  someta  á  este  anál¡M<. 
deben  fijarse  bien  todas  estas  condiciones,  si  han  de  lognu-^L* 


(1)    1.*  Ley  de  Faraday. — Cuando  una  corriente  atraviesa  un  ele-nr  - 
lito,  el  peso  p  de  ion  ({ue  se  pone  libre,  ó  de  electrolito  descompuesto.  •  * 
proporcional  á  la  cantidad  de  electricidad  Q  que  por  él  ha  pausado,  óv. 
f|ue/)  =  Q£,  siendo  s  un  coeficiente  que  depende  de  la  naturaleza  del  ele- 
trolito. 

2.*    Ley  de  Thomson  y  Berthelot.  —  La  fuerza  electromotriz  pre^^ivi 
para  descomponer  un  electrolito  tiene  un  víilor  determinado,  que  varia  pr 
porcionalmente  al  calor  de  l'ormación  del  compuesto.  E^ta  fuerza  eleci:  • 
motriz  mínima  necesaria  d\  se  tendrá  por  la  fórmula  x  =  0,000043  X  ''>  ^*'* 
voltios,  en  la  que  c  es  el  calor  de  formación  en  calorías  gramo  ^rado. 

3.*    Ley  de  Sprayue.  —  Cuando  se  tiene  una  mezcla  de  electrolitos. 
orden  de  su  descomposición  es  el  mismo  del  de  los  calores  de  formación  ti- 
los cuerpos  que  hay  reunidos,  descomponiéndose  primero  el  de  calor  in- 
formación más  débil,  y  sucesivamente  ¿i  medida  que  éste  va  creciendo. 
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rebultados  exactos  en  las  determinaciones.  No  abordaremos 
e-iie  estudio  particular,  sino  que  nos  limitaremos  ahora  á  exa- 
liiiiiar,  qué  es  necesario  para  i-ealizar  estos  análisis  y  la  manera 
■^iiio  se  procede.  Son  preciáis :  1.°,  medios  de  producir  una 
i'irriente  eléctrica;  2.",  medios  de  medirla  y  de  hacer  variar  su 
iiLieiisidad,  y  3.°,  los  aparatos  en  que  se  hace  la  electrólisis, 

390.    Producción  de  la  corriente  eléctrica.  —  La  corriente 
ilesiinada  á  los  análisis  electrolilicos  ha  de  teiier,  en  general, 
una  fuerza  electromotriz  débil,  de  2  á  3  voltios,  cuando  mñs,  y 
iiiui  intensidad  peciueila,  2  6  4  am- 
|ieii()scon]o  niAximo;  así  que  puede 
liroducirse  poi-  diferentes  medios. 

1.'  Por  pilas  hidroe/i'ctricas.  — 
l^as  piliis  de  líquidos  aplicables  son 
lis  de  bastante  duración,  y  de  las 
']iie  no  se  polarizan  con  rapidez; 
isi  '\\.ie  son  preferibles  las  de!  tipo 
'ie  [Jiiniell  (Hg.  134),  más  ó  menos 
iinKÜticado,  ejitre  las  que  la  de  Mei- 
■iiiii;er  es  una  de  las  mejores.  La 
'le  Bunsen  posee  una  gran  energiji 
^  ■^'instancia,  pero  es  muy  molesta 
l-ii'sus  vapores.  Las  pilas  de  bicrt>-  ^' 

mato  de  dos  líquidos,  y  especialmente  la  de  Füller  y  la  de  Ka- 
'Üiruet,  son  muy  á  propósito.  . 
¿.'  Por  pilas  termoeléctricas.  —  Estos  electrogeneradores 
■fL'CL'en  la  ventaja  de  que  no  se  polarizan  ni  se  gastan,  y  de 
■|ue  están  dispuestas  siempre  que  se  necesitan,  con  sólo  el  con- 
sumo de  gas  del  alumbrado  preciso  para  calentíirlas.  Si  ¡a  ca- 
etiicción  es  regular,  la  corriente  que  producen  es  muy  cons- 
i-i!ite,  y  sólo  pi-esentan  como  inconvenientes  su  costo  algo 
*-!e\iMlo,  y  el  que  pueden  deteriorai-se  poi-  un  golpe  de  fuego 
f:ieile  ó  un  enfriamiento  brusco.  Son,  sin  embargo  de  esto,  los 
[iivMluctores  eléctric<.is  más  convenientes  ¡rnra  los  laboratorios, 
tti  los  que  no  se  hacen  análisis  electrolíticos  de  una  manera 
■^)iitinua,  especialmente  si  se  completan  con  una  bltería  de  acu- 
muladores. Una  de  las  pilas  termoeléctricas  más  usadas  es  la 
'le  C'kmond  (íig.  13o),  que  está  formada  por  coronas  circulares 
■superpuestas,  formada  cada  una  por  10  elementos,  cuyas  coro- 
ii'W  pueden  reunirse  en  cantidad  ó  en  tensión,  según  conven- 
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ga.  Una  pila  de  60  elementos,  que  gasía  por  hora  180  liti'osde 
gas,  equivale  ú.  2  elementos  Buiísen,  es  decir,  que  tiene  ifi 
voltios  de  f.  e.  m.  y  IVlVí 
ohmios  de  resistencia  inte- 
rior, dando  como  intensi- 
dad máxima  2,7  amperif* 
y  de  potencia  máxima  di'í- 
púiitble  5  wattios. 

Tambiiín  se  emplea  mn- 
cho  la  pila  termoeléctiÍc:i 
de  Giilcher. 

3."  Por  acumulailo- 
rcs. —  El  uso  de  acumula- 
dores ¡Jara  los  análisis  e!ec 
trolíticos  es  práctico,  ciuiii- 
do  liay  facilidades  para  su 
'■  carga  por  la  comente  de 
un  dinamo,  y  también. 
cuando  se  necesita  piir  ;i!- 
Mg.  las.  gunas  horas  una  ener!:i:i 

mayor  que  la  que  pne<le 
proporcionar  la  pila  sola,  pues  aprovechándose  ésta  para  su 
carga,  puede  tenerse  después  una  fuerza  electromotriz  supeiin'. 
Una  batería  de  acumuladores  compuesta  de  4  elementos,  de 
4  amperios-hora  de  capacidad,  rjíie  se  pueden  acoplar  de  ili>- 
tinto  modo,  será  muy  útil  en  un  laboratorio  de  análisis. 

I."  Por  dinamos.  —  Este  medio  es  el  mejor  cuiíndo  ha  tif 
hacer-íe  de  continuo  análisis  electrolíticos  en  gran  número,  conn' 
sucede  en  algunas  fábricas  metalúrgicas.  En  los  laboratnri-i^ 
sólo  será  conveniente,  si  en  la  población  en  que  éste  se  halle 
situado,  hubiese  un  suministro  de  energía  eléctrica  de  cornenie 
continua  ¡lara  el  alumbrado;  en  este  ciiso,  reduciendo  esta  ener- 
gía al  Voltaje  é  iníeiisidad  precisos,  por  lámparas  ó  reoslali'-. 
será  de  ajilicación  muy  cómoda. 

391.  Medios  de  medir  y  de  hacer  rarlar  la  intensidad  de  la 
corriente.  — Hasta  hace  poco  liabiar  la  costumbre  de  expi'esin- 
la  intensidad  de  la  corriente  necesaria  para  una  electrólisis, 
valoi-ándola  por  los  centímetros  cúbicos  de  gas  detonante  qnf 
puede  pnxlucir  en  cada  minuto,  descomponiendo  el  agua  aci- 
dulada. Se  consideraba  como  corriente  débil  la  de  1  elemenl  ■ 
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Bunsen,  modelo  medio,  que  produce  por  hora  de  80  á  100  c.  c. 
(le  gas;  corriente  media  la  de  2  á  4  elementos,  que  dan  200  á 
300  c.  c.  de  gas  por  hora;  y  corriente  fuerte  la  de  4  elementos, 
modelo  grande,  que  producen  de  5íX)  á  600  c.  c.  de  gas  en  igual 
tiempo. 

La  descomposición  del  agua  acidulada  -  (ácido  sulfúrico  al 
décimo)  se  realiza  en  un  voltámetroy  que  es  un  vaso  que  con- 
tiene el  líquido,  y  en  el  que  hay  dos  láminas  de  platino  que 
comunican  respectivamente  con  uno  de  los  polos  de  la  pila, 
hallándose  cubiertas  por  un  tubo  graduado  lleno  del  mismo 
liquido,  para  recoger  y  medir  reunidos  los  gases  producidos  en 
la  descomposición. 

Pero  la  introducción  de  un  voltámetro  en  el  circuito  de  una  pila 
hace  variar  la  intensidad  de  la  corriente  que  se  mide,  y, la  varia- 
ción es  distinta  según  la  resistencia  que  el  voltámetro  tenga,  por 
la  distancia  que  hay  entre  las  láminas  de  platino  y  sus  dimen- 
siones, las  de  los  hilos  que  las  enlazan  con  el  circuito,  la  acidez 
del  líquido,  su  temperatura  y  algunas  otras  circunstancias,  por 
lo  que  este  medio  ofrece  poca  exactitud  para  las  medidas  de  la 
intensidad;  así  que,  como  es  necesario  también  conocer  la 
fuerza  electromotriz  de  la  corriente  que  haya  de  emplearse,  se 
representa  la  potencia  de  ésta  actualmente  por  los  voltios  y  am- 
perios que  tiene,  medidos  por  voltiómetros  y  /imperiómetros  áe\ 
modelo  industrial,  pero  de  suficiente  precisión  para  que  sirvan 
al  objeto  á  que  se  destinan.  Su  enlace  en  el  circuito,  como  indi- 
ca el  esquema  de  la  figura  140  es  en  derivación  para  el  voltio- 
metro  y  en  serie  para  el  amperiómetro. 

Si  se  conoce  la  superficie  útil  S  del  electrodo  en  que  se  ha 
(le  verificar  el  depósito,  se  definirá  fácilmente  la  intensidad  I 
de  la  corriente  necesaria  para  que  la  densidad  D  sea  la  mejor 

en  la  determinación  de  que  se  trata,  según  la  fórmula  D  =  -^. 

Para  transformar  en  amperios  las  indicaciones  de  intensi- 
dad que  se  tengan  en  centímetros  cúbicos  de  gas  detonante, 
basta  recordar  que  1  amperio  desprende  por  minuto  lO''  '',422  de 
gas;  luego  dividiendo  por  este  número  los  centímetros  cúbicos 
de  gas  que  desprende  por  minuto  la  corriente,  se  tendrá  su 
intensidad  en  amperios. 

392»    Es  preciso  poseer  un  medio  de  modificar  como  con- 
venga la  intensidad  de  la  corriente  que  se  emplea,  para  que  sea 
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ga.  Una  pila  de  6Ü  elementos,  que  gasta  por  hora  180  litros  de 
gas,  equivale  &  2  elementos  Bunseii,  es  decir,  que  tiene  3,i"> 
voltios  de  f.  e.  m,  y  OXCi 
ohmios  de  resistencia  inie- 
lior,  dando  como  intensi- 
dad máxima  2,7  ampeñ  ■^ 
y  de  potencia  máxima  dis- 
ponible 5  wattios. 

También  se  emplea  mu- 
cho la  pila  termoeléctrii.M 
de  Gülcher. 

3."  Por  acumulado- 
res.—  El  uso  de  acumula- 
dores para  losánálisís  elec 
trolíticos  es  práctico,  cu;iii- 
do  hay  facilidades  pam  su 
-'  carga  por  la  corriente  de 
un  dinamo,  y  ta.mbiéii, 
cuando  se  necesita  p<,ir  a!- 
rig.  18o.  gunas  horas  una  eiiergi.i 

mayor  que  la  que  pueíle 
proporcionar  la  pila  sola,  pues  aprovechándose  ésta  para  su 
carga,  puede  tenerse  después  una  fuerza  electromotiiz  superi^  >v. 
Una  batería  de  acumuladores  compuesta  de  4  element^Tcs,  d..' 
4  amperios-hora  de  capacidad,  que  se  ]iueden  acoplar  de  ili<- 
tinto  modo,  será  muy  útil  en  un  laboratorio  de  análisis. 

4."  Por  dinamos.  ~  Este  medio  es  el  mejor  cuando  ha  <U 
hacepíe  de  continuo  análisis  electrolíticos  en  gran  numero,  c  nu  ■ 
sucede  en  algunas  fábricas  metalúrgicas.  En  los  laboratori.-^ 
sólo  será  conveniente,  si  en  la  población  en  que  éste  se  \ixi'.\- 
situado,  hubiese  un  suministro  de  energía  eléctrica  de  corrien'c 
continua  para  el  alumbrado;  en  este  oíso,  reduciendo  esta  ener- 
gía al  voltaje  é  intensidad  precisos,  por  lámparas  ó  reostai"-. 
será  de  aplicación  muy  cómoda. 

391.  Medios  de  medir  y  de  hacer  rariar  la  intensidad  de  la 
corriente.  — Hasta  hace  poco  había;  la  costumbre  de  expres;ii 
la  intensidad  de  la  corriente  necesaria  para  una  electróJisi-. 
valorándola  por  los  centímetros  cúbicos  de  gas  detonante  que 
puede  producir  en  cada  minuto,  descomponiendo  el  agua  a'-:- 
dulada.  Se  consideraba  como  corriente  débil  la  de  1  elemenl  ■ 
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Bunsen,  modelo  medio,  que  produce  por  hora  de  80  á  100  c.  c. 
(le  gas;  corriente  media  la  de  2  á  4  elementos,  que  dan  200  á 
M)  c.  c.  de  gas  por  hora;  y  corriente  fuerte  la  de  4  elementos, 
uiCKlelo  grande,  que  producen  de  5(X)  á  GOO  c.  c.  de  gas  en  igual 
tiempo. 

La  descomposición  del  agua  acidulada  -  (ácido  sulfúrico  al 
'I  inmo)  se  realiza  en  un  voltámetro,  que  es  un  vaso  que  con- 
lieiie  el  líquido,  y  en  el  que  hay  dos  láminas  de  platino  que 
tumunican  respectivamente  con  uno  de  los  polos  de  la  pila, 
hallándose  cubiertas  por  un  tubo  graduado  lleno  del  mismo 
líquido,  para  recoger  y  medir  reunidos  los  gases  producidos  en 
la  descomposición. 

Pero  la  introducción  de  un  voltámetro  en  el  circuito  de  una  pila 
liace  variar  la  intensidad  de  la  corriente  que  se  mide,  y, la  varia- 
«•ión  es  distinta  según  la  resistencia  que  el  voltámetro  tenga,  por 
la  distancia  que  hay  entre  las  láminas  de  platino  y  sus  dimen- 
siones, las  de  los  hilos  que  las  enlazan  con  el  circuito,  la  acidez 
del  líquido,  su  temperatura  y  algunas  otras  circunstancias,  por 
i< » que  este  medio  ofrece  poca  exactitud  para  las  medidas  de  la 
intensidad;  así  que,  como  es  necesario  también  conocer  la 
fuerza  electromotriz  de  la  corriente  que  haya  de  emplearse,  se 
representa  la  potencia  de  ésta  actualmente  por  los  voltios  y  am- 
lieriosque  tiene,  medidos  por  voltiómetros  y  ,am2)eriómetros  de\ 
míxlelo  industrial,  pero  de  suficiente  precisión  para  que  sirvan 
al  objeto  á  que  se  destinan.  Su  enlace  en  el  circuito,  como  indi- 
ca el  esquema  de  la  figura  140  es  en  derivación  para  el  voltió- 
líietro  y  en  serie  para  el  amperiómetro. 

Si  se  conoce  la  superficie  útil  S  del  electrodo  en  que  se  ha 
de  verificar  el  depósito,  se  definirá  fácilmente  la  intensidad  I 
de  la  corriente  necesaria  para  que  la  densidad  D  sea  la  mejor 

en  la  determinación  de  que  se  trata,  según  la  fórmula  D  =  -^. 

Para  transformar  en  amperios  las  indicaciones  de  intensi- 
dad que  se  tengan  en  centímetros  cúbicos  de  gas  detonante, 
l^asía  recordar  que  1  amperio  desprende  por  minuto  10'  "-,422  de 
gas;  luego  dividiendo  por  este  número  los  centímetros  cúbicos 
de  gas  que  desprende  por  minuto  la  corriente,  se  tendrá  su 
intensidad  en  amperios. 

892.    Es  preciso  poseer  un  medio  de  modificar  como  con- 
venga la  intensidad  de  la  corriente  que  se  emplea,  para  que  sea 
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la  mejar  en  cada  caso,  y  aun  eu  cada  momento  de  !a  electriMi- 
sis,  pues  en  muclias  se  i-equiere  una  distinta  al  principio  y  ¡i 
íin  :  este  medio  es  e!  uso  de  los  reostalos,  que  permiten  intnKlu- 
cir  en  el  circuito  una  resistencia  variable  á  voluntad  de!  npem- 
dor.  Estos  aparatos  son,  ó  de  resistencia  liquida  ó  sólida,  siemi'  ■ 
estos  últimos  los  más  sencillos  y  prácticos.  Un  modelo  adei'ua- 
do  para  los  análisis  electi-olíticos,  consta  simplemente  de  ini 
marco  de  madera  de  0,75  á  100  c.  ro.  de  alto  por  0,50  c.  ni.  'U' 
ancho,  en  el  que  se  tiende  de  arriba  almjo  en  zig-zag  un  liil' 
metálico  de  15  á  20  metros,  delgado,  de  maillecliort.  de  ferr- 
níquel  ó  aun  de  hierní:  se  enlaza  uno  de  sus  extremos  cini  «■ 
circuito,  y  la  otra  ]>arle  de  éste  se  puede  unir,  por  medio  de  uii:i 
pinza  metálica  de  presión,  á  distintos  puntos  de!  alambre  del 
reoslalo,^con  lo  que  se  tendrá  una  resistencia  diferente  eni'*' 
límites  bastante  extensos,  para  que  por  ella  sea  la  in1ensi<l;il 
de  la  corriente  la  que  convenga, 

393.  Aparatos  en  lo9  que  se  hace  la  eleetr¿lisís.  —  Los  »[><- 
ratos  en  los  i[ue  se  liaee  la  descompasición  de  la  solución  me- 
tálica vai'iiin  [lor  su  forma;  pero  están  reducidos  á  dos  electroíl.i- 
de  sulstancia  inatacable,  que  se  sumergeti  en  la  solución,  l;i 
cual  puede  esl<vr  contenida  en  uno  de  los  mismos  electrodiís.  <■ 
en  un  vaso  ordinario  de  vidrio  ;  ha  de  procurarse  siempre,  qn-, 
el  electrodo  que  ha  de  recibir  e!  depósito  ot'i-ezca  mucha  supi-i-- 
licie,  y  que  esta  sea  bien 
brillante.  I 

Uno  íle  estos  apira-  I 

tos,  el  de  Classen,  tjue  es 
de  los  más  usados,  está 
constituido  por  una  cáii- 
Fig,  lau.  sula  de  platino  (Hg.  13(>), 

de  unos  9  cm.  de  diá- 
nielro  y  1  cm.  de  profundidad,  con  uiia  capaci- 
dad de  unos  2i)0  c.  c,  y  poco  peso  (unos  3ü  gr.), 
perfectiui lente  brillanle  :  el  otro  electrodo  es  un 
disco  de  |)latino  (jig,  l.'}7),  perforado  jwr  varios  . 

orilicios  y  unido  á  un  fuerte  alambre  de!  mismo      ^^^^5 
meta!,  (.'olocada  la  cájtsula  eu  el  anillo  del  sopor- 
te (lig.  13S),  se  enlaza  p^r  el  borne  n  cju  el  polo 
negativo  del  circuito,  y  el  disco  se  sujeta  por  el  alanibm  en  h 
pinza  c  que  comunii;a,por  el.boriie  p  cm  el  pjlo-  positivD.  'k 
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modo  que  el  disco  se  halle  colocado  sin  tocar  á  la  cápsula  v 
sumeiigido  en  el  líquido  que  ésta  contenga,  que  será  el  que 'ha 
de  analizarse:  al  pasar  la  corriente,  el  depósito  metálico  se  for- 


Fig.  138. 


Fig.  139. 


mu^  adhü-iendo  á  la  cápsula,  que  es  en  esta  disposición  e! 
■•  :.t  jdo.  Si  el  depósit,^  fuese  de  peróxido,  se  cambia  el  enlace  <le 
■s  polos  de  modo  que  el  disco  ssa  el  neí?ativo 
Ka  el  soporte  la  varilla  G  es  de  vidrio  para  aislar  bien  los 
Wectrodos;  el  amllo  lleva  tres  puntas  de  platin..  para  que  sea 
n..us  perfecto  el  contacto  con  la  cái»sula,  y  ésta  se  puede  cálen- 
la con  una  pequeña  llama  de  alcohol  ó  dé  gas,  si  la  electrólisis 
■i  de  ser  en  caliente. 

Cuando  se  opera  con  electrolitos  ácidos  v  de  bastante  volu- 
aen  será  muy  cóm:xla  la  disposición  repi-e^entada  en  la  íigu-  " 
'^<  l.ií).  que  se  debe  á  Lückow,  porque  pe.-mite  separar  i-ápida- 
mente  os  electrodos  del  liquido-  y  no  se  limita  el  volumen  de 
-te.  El  electrodo  negativo  es  un  cono  huesu)  de  j)latino  unido 
■"i>  un  alambre  n  del  mismo  metal  que  le  enlaza  al  p.lo  corres- 
1'  ...diente  por  la  pinza  y  el  borne  n;  y  el  ánodo  p  que  se  halla 
■>.  su  interior,  en  su  eje,  es  un  alambre  arrollado  en  espiral  v 
f--nmnado  por  un  cú-culo  horizontal  con  tres  radi<.s :  a.nbos 

íní?'^'^'^"'  ,""  'r  ^'  ^"'^'^^'  -^^  ^""^«''8«"  «»  ""  vas , 
i  ndnco  de  vidrio  de  tamaño  adecuado,  y  de  paredes  finas 

i-ira  que  pueda  calentarse,  como  los  de  la  figura  13  ivi-  n 

••'i  el  que  se  pone  el  líquido  que  va  á  electroliza i^e     '  ' 
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Se  comprende  que  puede  disponerse  en  los  laboi-atoir  s 
aparatos  más  sencillos,  hechos  con  cápsulas  ó  láminas  é  hilos -W 
platino,  que  aunque  no  sea  con  tanta  perfección,  puedan  bastar 
para  las  necesidades  del  análisis. 

394.  Modo  de  operar.  -  La  disposición  que  debe  darse  a: 
aimmto  para  realizar  un  análisis  electrolítico  es  la  que  rei-re- 
seuta  el  esciuema  de  la  figura  140.  En  el  vaso  se  coUx-a  el 
línuido  que  se  analiza,  y  de  ordinario  el  metal  conviene  se  hale 

'  al  estado  de  oxaiati. 

— -^2^- 


i  '<Tj 


v«tt. 


./VVN/VVVV 


Um^mUS* 


Fig.  140. 


doble,  lo  que  se  con- 
sigue tratando  la  s> 
lución  del  sulfato  i«" 
el  oxalato  amóni» 
potásico  en  exre> 
los  cloruros  son  iii-- 
nos  recomendables,  \ 
los  nitratos  debea  re- 
chazarse. Á  veces 


\C<t  •• 


?S" 


adición  de  un  ligero  exceso  de  lactato  alcalino  regulanza  tm-: 
la  electrólisis,  v  en  casos  particulares  se  emplean  los  cianu..  ^ 
dobles  (plata  y  oro)  y  los  sulfures  disueltos  en  los  sulturos  ak-:  ■ 
Unos  (ai-sénico,  antimonio). 

Como  la  conductibilidad  de  los  líquidos  es  mayor  en  caliei. 
que  en  frío,  bastando  para  su  electrólisis  con  una  comente. i. 
menor  intensidad,  se  opera  algunas  veces  á  40-o0  ;  pero  n  • 
que  cuidar  de  cubrir  el  vaso  y  aun  de  condensar  los  vapore-^.  ■ 
renovar  el  líquido  que  se  evapora,  para  que  no  v-aríe  muci... 
concentración,  pues  como  la  operación  suele  durar  algur.  «^ 
horas,  la  cantidad  de  líquido  evaporado,  aun  á  esa  temperaluu. 
es  notable.  Nunca  debe  operarse  á  la  ebullición,  porque  los  -e- 

pósitos  no  son  adherentes.  ,    ,    ,        ..        „i  „ 

Para  comprobar  que  ya  ha  terminado  de  depositarse  el  n.-- 

tal,  se  puede,  ó  tomar  una  gota  del  liquido  y  comprobar  Por 
reactivo  muv  sensible  que  ya  el  cuerpo  no  existe  en  la  solucu 
ó  bien,  se  p¿ne  en  contacto  con  ésta  una  nueva  superficie ... 
electrodo,  sea  incUnando  la  cápsula,  ó  dUuyendo  un  poco  ^  ■- 
aparato  es  del  tipo  de  Classen,  ó  introduciendo  más  el  catod-.  ^ 
es  como  el  de  Lückow,  y  siguiendo  la  acción  de  la  cornei. 
para  ver  si  forma  nuevo  depósito. 

Terminada  la  producción  de  éste,  hay  que  lavarle;  a  c 
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lí'|iiido  que  le  baña  no  puede  atacarle  al  cesar  la  conieute,  la 
loción  se  hace  á  corriente  interrumpida,  ó  sea  desmontando  el 
Mj)arato  y  lavando  el  electrodo  sencillamente,  primero  con  agua 
pura,  y  luego  can  alcohol,  secándole  en  una  estufa  ó  en  un  de- 
secador para  pesarle;  pero  si  no  fuese  inatacable  por  el  liquido, 
hay  que  lavar  en  corriente  cerrada;  es  decir,  reemplazando  la 
solución  que  le  baña  por  agua  pura,  sin  cesar  la  corriente, 
liaciendo  llegar  aquélla  al  fondo  del  vaso  por  un  tubo,  y  sacan- 
do por  un  sifón  el  líquido,  hasta  que  un  papel  reactivo,  ó  una 
leacción  bien  elegida,  indique  que  se  lia  quitado  el  ácido  ó  el 
cuerpo  capaz  de  atacar  al  depósito.  Cuando  se  opera  con  elec- 
tro los  independientes,  esta  loción  es  fácil  si  el  vaso  tiene  una 
tubuladura  lateral  en  la  parte  alta,  por  la  que  silga  el  líquido 
empujado  por  el  agua  qué  se  hace  llegar  al  fondo.  El  lavado  se 
termina  como  en  el  primer  caso. 

El  método  electrolítico  se  presta  muy  bien  á  la  determina- 
ción del  cobre,  del  mercurio  y  otros  metales,  y  aun  á  separar- 
las cuantitativamente  entre  sí,  escogiendo  oportunamente  la 
fuerza  electromotriz  y  la  densidad  de  la  corriente,  según  sea  la 
naturaleza  de  la  sal,  su  grado  de  dilución,  acidez,  etc..  Veremos 
luús  adelante  algunos  ejemplos  en  la  parte  especial. 


MÉTODOS  FÍSICOS 

395.  Se  dijo  ya  (318)  que  los  métodos  físicos  que  se  utilizan 
inra  la  determinación  cuantitativa  de  los  cuerpos,  son  aquellos 
«jue  están  fundados  en  algunas  de  las  propiedades  físicas  que, 
?<iendo  diferentes  para  cada  uno,  varían  proporcionalmente  á  la 
<^ant¡dad  del  mismo  que  hay  en  el  conjunto;  y  especialmente 
<'uaudo  se  tiene  al  cuerpo  que  va  á  determinarse  en  solución  e» 
un  líquido. 

Examinaremos  sólo  los  más  importantes  de  estos  métodos. 

§  84.  —  MÉTODO  DENSIMÉTRICO 

398,  El  método  densimétrico  aplicado  á  la  determinatúón 
cuantitativa  de  los  cuerpos,  se  utiliza  casi  exclusivamente  para 
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los  líquidos.  Sólo  se  ha  propuesto  en  casos  muy  especiales  para 
los  sólidos  y  los  gases. 

Su  fundamento  es  el  siguiente  :  una  solución  de  un  cuerp 
dado,  sólido,  líquido  ó  gaseoso,  en  un  líquido  delerminado, 
ofrece  constantemente  la  misma  densidad  ó  peso  específico,  pam 
una  proporción  fija  del  cuerpo  disuelto  y  para  la  misma  tempe- 
ratura; por  lo  que,  si  varía  la  cantidad  de  un  cuerpo  conténid*.» 
para  un  peso  ó  volumen  dado  del  disolvente,  la  densidad  de  la 
solución  variará  asimismo,  y  por  ésta  se  podrá  conocer  la  [>rr>- 
porción  de  la  materia  disuelta,  si  por  determinaciones  experi- 
mentales previas  se  conoce  la  relación  que  entre  arabos  datus 
existe. 

En  la  práctica,  la  temperatura  convenida  para  hacer  la  de- 
terminación es  la  de  15";  y  aunque  teóricamente  se  define  el 
peso  específico  de  un  cuerpo  líquido  á  una  temperatura  dada, 
como  «la  relación  existente  entre  el  peso  de  un  volumen  de  esle 
cuerpo  á  dicha  temperatura  y  el  peso  de  un  volumen  igual  de 
agua  á  -}-  4°»,  suele  tomarse,  de  ordinario,  en  los  análisis,  por 
densidad  ó  peso  específico  de  un  líquido,  la  relación  que  hay 
entre  el  peso  aparente  (ó  sea,  medido  en  el  aire)  de  un  volumeü 
del  líquido  y  otro  de  agua,  ambos  á  la  temperatura  de  15®.  L'»^ 
mimeros  que  representan  para  un  mismo  cuerpo  el  peso  espeoiíi 
C( »,  tomando  estas  dos  unidades,  son  casi  iguales,  porque  la  dife- 
rencia que  hay  en  la  densidad  del  agua  á  -j-4"  y  é.-\-lo^  e> 
muy  pequeña;  pero  si  fuese  preciso  saber  cuál  es  la  densidad  del 
líquido  referida  al  agua  á  4"  como  unidad,  si  se  tiene  la  referiila 
á  +  1^"^»  bastará  multiplicar  ésta  por  0,99916  (Rossetti)  que  e> 
la  del  agua  á  esta  temperatura. 

397.  Como,  en  general,  no  existe  una  relación  sencilla  > 
constante  entre  las  variaciones  que  sufre  la  densidad  y  la  pn- 
porción  del  cuerpo  disuelto  en  un  líquido,  no  puede  establecer- 
se una  fórmula  que  sirva  para  deducir,  conocida  la  relaciim 
que  existe  en  una  circunstancia  dada,  la  que  existirá  en  otr:i 
(listinta :  así  que  los  resultados  experimentales  que  se  poseen 
se  hallan  consignados  en  tablas,  á  las  que  ha  de  acudirse  pan 
saber  á  qué  ciintidad  de  cuerpo  disuelto  corresponde  una  indi- 
cación densimétrica .  Estas  tablas  son  particulares  pam  caiLi 
cuerpo  y  cada  disolvente. 

Si  la  determinación  se  hace  á  temperatura  distinta  de  la  j>re- 
venida  en  la  tabla  que  va  á  utilizarse,  se  hace  precisa  una  corre»'- 
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cióii,  que  se  basa  en  la  modificación  que  prcKluce  en  la  densidad 
del  líquido  la  variación  de  la  temperatura.  En  muchos  casos, 
puede  hacerse  esta  corrección  mediante  una  fórmula  análoga  á 
la  conocida  de  Francoeur  para  los  líquidos  hidroalcohólicos, 
poniendo  en  ella  el  tactor  correspondiente  á  cada  líquido,  el  que 
á  veces  se  consigna  en  las  mismas  tablas.  Pero  si  este  factor  no 
consta,  es  inevitable,  para  tener  el  resultado  exacto,  hacer  que 
el  líquido  adciuiera  la  temperatura  de  15'*  y  determinar  enton- 
ces su  peso  específico. 

Cuando  no  se  encuentra  en  la  tabla  el  valor  numérico  obte- 
nido, se  averigua  la  cantidad  de  cuerpo  disuelto  que  le  corres- 
ix)nde,  hallando  la  parte  proporcional  correspondiente,  deduci- 
da de  la  diferencia  entre  los  dos  datos  inmediatamente  menor  y 
mayor  que  haya  consignados,  y  agregándola  al  menor  de  ellos. 
Sea,  por  ejemplo,  un  ácido  sulfúrico,  cuyo  peso  específico  es 
1.307  ÉL  15**.  Los  valores  más  próximos  que  se  hallan  en  la  tabla 
de  Lunge  ó  Isler  para  este  cuerpo,  son;  1,305  que  correspon- 
de á  39,77  por  100  de  S0*H2  y  1,310  que  ihdica  40,35  por  100; 
ahora  bien :  40,35 —  39,77  =  0,58  por  100  para  una  diferencia 
deiisinnétrica  de  0,005,  y  como  1,307 — 1,305=0,002,  la  riqueza 
real  de  áx:íido  será  39,77,  más  lo  que  corresponde  á  0,002,  ó  sea 

0,005  :  0,58  ::  0,002  :  ^  ...:c  =  0,23; 

luego  la  riqueza  en  SO^H^  correspondiente  á  un  ácido  sulfú- 
rico que  tenga  D=  1,307,  será  39,77  +  0,23  =  40,00  por  100. 
Este  resultado  no  es  por  completo  exacto,  porque  supone, 
lo  que  no  es  cierto,  que  á  diferencias  densimétricas  iguales  co- 
rresponden diferencias  cuantitativas  del  cuerpo  también  iguales 
V  proporciónales  á  aquéllas;  pero  tratándose  de  errores  peque- 
ños, son  despreciables  prácticamente. 

39S«  _En  general,  la  densidad  de  una  solución  varia  más 
6  menos  regularmente,  pero  siempre  en  el  mismo  sentido,  á 
medida  que  crece  la  proporción  del  cuerpo  disuelto  en  ella, 
sea  que  aumente  su  valor  (ácidos  minerales,  sales,  etc.)  ó 
•  lue  disminuya  (amoniaco,  alcohol,  éteres,  etc.).  Pero  en 
algún  caso  excepcional,  la  densidad  va  aumentando  con  la  pro- 
iKjrción  del  cuerpo  hasta  cierto  punto,  y  luego  desciende,  ofre- 
ciéndose la  anomalía  de  que  un  mismo  peso  específico  corres- 
i>onde  á  dos  distintas  riquezas  en  cuerpo  disuelto.  Esto  ocurre 
con  el  ácido  acético,  cuyas  soluciones  acuosas  van  aumentan- 


312  MÉTODOS   FÍSICOS 

do  de  densidad  con  la  proporción  de  ácido  hasta  llegar  á  la 
máxima  de  1,0748  correspondiente  á  las  soluciones  que  encie- 
rran de  77  á  80  por  100,  entre  cuyos  limites  permanece  estacio- 
nada, y  comienza  después  á  bajar  hasta  ser  de  1,0553  para  el 
ácido  puro;  este- número  representa  también  el  peso  especitii-»» 
del  ácido  que  contiene  43,1  por  100  de  ácido  acético  real.  I.o«- 
ácidos  acéticos,  cuya  riqueza  se  halla  comprendida  entre  43  y 
77  por  100,  ofrecen  las  mismas  densidades  que  los  que  tienen 
entre  100  y  80  por  100;  de  aquí  que,  para  saber  entre  cuáles  de 
ellos  se  halla  el  ácido  que  se  ensaya,  y  conocer  la  proporción 
real  de  ácido  que  encierra,  bastará  agregarle  su  peso  de  ap:u;í 
y  examinar  de  nuevo  su  densidad,  la  que  ahora  indicará  á  cuál 
debe  referirse  la  primitiva;  así  que,  si  suponemos  que  ésta  fue- 
se 1,066,  podría  indicar  lo  mismo  el  ácido  de  56  por  lOí)  que  ei 
de  95  por  100;  pero  al  agregar  el  agua  señalará  en  el  primer 
caso  1,0388,  que  pertenece  al  de  28  por  100,  y  en  el  segumlt^ 
l',0594,  que  se  reliere  al  de  47,5  por  100, 

399.  Debe,  además,  cuidarse  de  dar  á  las  indicaciones  den- 
simétricas  su  interpretación  rigorosa,  sin  generalizar  ni  dedu- 
cir de  ellas  más  que  lo  que  permita  la  realidad  de  los  hechos; 
porque  si  bien  es  cierto  que  en  aquellos  casos  en  que  se  ti-ata 
de  la  solución  de -una  sola  substancia  en  un  líquido,  hay  intima 
relación  entre  este  carácter  y  la  composición  de  la  solucii'iu, 
cuando  se  trata  de  mezclas  de  cuerpos  disueltos,  no  podrá  cono 
cei'se  su  proporción  por  este  solo  dato,  y  se  cometerán  errore:- 
de  importancia  si  así  se  pretendiese;  porque  el  peso  espeoífi<N» 
del  líquido  es  el  resultado  de  varios  factores,  que  variando  de 
valor  cada  uno,  pueden,  sin  embargo,  dar  un  producto  cons- 
tante. Esto  sucede  con  la  leche,  el  vino,  soluciones  de  mezclas 
de  sales  divei^sas,  etc.;  en  estos  casos  la  densidad  no  tendrn 
más  valor  que  el  de  un  carácter,  que  por  sí  solo  nada  dioe, 
aunque  venga  á  completar  útilmente  otros  datos  i>ara  determi- 
nar la  composición  del  líquido. 

400.  Determinación  de  la  densidad  de  les  líquidos. —  Se  ]>ue- 
den  emplear  para  ello  muchos  procedimientos  que  se  describen 
en  los  tratados  de  Física  práctica;  pero  sólo  expondremos  e 
basado  en  el  uso  de  la  balanza  de  Mohr-Westphal,  ix>r  cc»u^i- 
derarJe  como  más  sencillo,  rápido  y  exacto  para  los  trabajos 
analíticos,  y  de  aplicación  más  general. 

La  balanza  de  Westphal,  que  es  una  modificación  de  la 
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Fig.  141. 


(le  Molir,  consiste  (flg.  141)  en  un  pie  pesado  sobre  el  que  hay 
una  columna  hueca,  en  la  que  penetra  otra  maciza,  que  puede 
elevarse  más  ó  menos  y  sujetarse  donde  convenga  por  un  tor- 
nillo de  presión;  esta  columna  sostiene  una  armadura  metálica 
horizontal  que  en  uno 
<le  sus  exti'emos  está 
encorvada  v  tiene  una 
punta  metálica,  y  en  el 
otro  la  chapa  sobre  la 
que  se  apoya  el  cuchillo 
del  astil.  Éste  es  de  bra- 
zos desiguales;  el  más 
«orto  tiene  una  masa 
que  sirve  de  contrape- 
sa >,  V  el  otro  se  halla 
dividido  en  10  partes 
iiíualas,  señaladas  por 
e>JCotadui*as  v  números, 
á  partir  del  cero  que 
corresponde  al  cuchillo; 

en  el  punto  10  hay  un  gancho,  del  que  cuelga  por  un  hilo  muy 
tino  de  platino  un  inmersor  formado  por  un  ciUndro  de  cristal, 
en  cuvo  interior  está  un  termómetro,  cuvo  mercurio  sirve  de 
lastre  para  que  se  sumerja  por  completo  en  los  líquidos. 

Para  hacer  una  determinación  de  densidad  de  un  líquido,  se 
<:oloca  el  astil  sobre  la  chapa,  se  dispone  ésta  á  la  altura  conve- 
niente, cuidando  que  el  tornillo  calante  del  pie  esté  en  el  mismo 
]»lano  que  aquél;  se  cuelga  el  inmersor,  y  por  el  tornillo  calante 
^  nivela  de  modo  que  las  dos  agujas,  la  del  astil  y  la  de  la 
armadura,  queden  exactamente  punta  con  punta,  lo  que  indi- 
ca la  posición  de  equilibrio.  Se  sumerge  entonces  por  completo 
el  inmersor  en  agua  destilada  á  15°,  colocada  en  la  probeta  que 
acompaña  al  instrumento,  y  como  el  equilibrio  se  rompe,  se  ve 
•si  se  restablece  bien  colgando  del  mismo  gancho  que  el  inmer- 
sí)r  una  pesa  como  la  que  muesta  la  figura;  esta  pesa  tiene  por 
l>eso  el  del  agua  desalojada  por  el  inmersf)r.  Comprobada  así 
la  balanza,  se  pone  en  la  probeta  el  líquido  cuyo  peso  especí- 
fico se  trata  de  hallar,  se  introduce  el  inmersor  bien  limpio,  y 
si  la  densidad  d  fuese  menor  que  la  del  agua,  habrá  que  colgar 
la  pesa  para  restablecer  el  equilibrio,  no  del  gancho,  sino  á  una 
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distancia  del  punto  de  suspensión  del  astil,  que  será -^  de  ki 

total  del  brazo  de  la  balanza.  Si  la  densidad  d'  fuese  mayor  que 
la  del  agua,  habrá  que  dejar  la  pesa  colgando  del  gancho,  yu» 
bastando  su  peso  pai^a  compensar  el  que  pierde  el  inmers<)r  e:i 
el  liquido,  habrá  que  buscar  con  otra  pesa  A(fig.  141),  igual  ;i 
la  anterior,  á  qué  distancia?  hay  que  ponerla  del  punto  de  su>- 

pensión  del  astil,  y  sobre  éste,  para  restablecer  el  equihbrio;  la 

1 
densidad  d*  será  igual  á  1  +  -^• 

Como  el  astil  sólo  está  dividido  en  10  partes,  no  podría 
apreciai*se  así  más  que  la  primera  decimal  y  el  equilibrio  exact»- 
se  lograría  rara  vez;  pero  utilizando  el  principio  que  sirve  il< 
fundamento  al  empleo  del  rciter  en  la  balanza  de  precisión,  sv 
puede  tener  fácilmente  la  densidad  de  los  líquidos  hastíi  con  b 
aproximación  de  las  diezmilésimas.  Para  ello  se  tiene  adema- 

de  las  dos  pesas  dichas,  otras  tres,  una  B,  cuyo  peso  es 

A  A 

de  A,  otra  C  =  -zrrr^  y  oti*a  D  =  y/^/w.  t  que  puestas  en  las  es*'<- 

taduras  del  astil  dan  respectivamente  las  unidades  de  las  (Cen- 
tésimas, milésimas  y  diezmilésimas  del  peso  especifico  que  >v 
determina.  Estas  pesas  tienen  la  tigurade  una  n  con  los  extre- 
mos encorvados  hacia  arriba  para  que  en  ellos  puedan  colgar^' 
las  otnis  pesas  menores  si  fuera  preciso  que  estuviesen  vari.^ 
en  la  misma  escotadura,  y  en  su  centro  y  hacia  alxijo  esí; : 
afiladas  en  cuchillo  para  que  el  tilo  de  éste  encaje  bien  e: 
aquéllas. 

Si  suponemos  se  trata  de  un  líquido  cuya  densidad  sea  nit- 
nor  que  la  del  agua,  puesto  en  la  probeta  y  sumergido  el  iü- 
mersor  hay  exceso  si  del  mismo  gancho  se  cuelga  la  pesa  A  : 
S8  busca  cuál  es  la  escotadura  en  que  hay  que  poner  esta  |k*^i 
para  restablci^er  el  eriuilibrio  y  se  ve  que  hay  exceso  de  \^< 
puesUi  en  la  í)  y  defecto  en  la  8;  se  deja  en  ésta,  y  se  proce-'- 
de  igual  modo  con  la  pesa  B,  después  con  la  C  y  la  D  ha.>:.. 
tener  exacto  equililuúo :  y  si  la  B  ha  tenido  que  dejai-se  en  i 
escotadura  í),  la  C  en  la  5  y  la  D  en  la  4,  la  densidad  e-' 
representada  por  0,81)51.  8i  la  p3s:i  A  colgada  del  gancho  i.  • 
fué  bastante  para  tener  el  eíjuilibrio,  se  trata  de  un  líquid»*'- 
densidad  mayor  (jue  la  del  agua,  se  la  deja  allí  y  se  ve  con  -ü 
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otra  pesa  igual  y  con  la  B,  C  y  D  en  qué  sitios  hay  que  colgar- 
ais para  equilibrar  la  balanza,  y  se  tendrá,  como  antes,  la  densi- 
dad, que  será  1-|-  lo  que  señalan  las  pesas  respectivamente.  En 
el  caso  poco  frecuente  de  que  la  densidad  del  líquido  fuese  ma- 
yor de  2,  hacen  falta  3  pesas  A,  dos  para  colgarlas  del  gancho, 
y  otra  para  buscar  la  cifra  de  las  décimas. 

En  todas  las  determinaciones  se  cuida  de  observar  la  tem- 
peratura señalada  por  el  termómetro  del  inmersor,  y  con  los 
datos  hallados  se  ve  en  las  tablas  pertenecientes  al  cuerpo  de 
que  se  trata,  la  composición  que  le  corresponde.  Se  insertarán 
algunas  de  estas  tablas  más  importantes  al  tratar  del  análisis 
particular  de  los  cuerpos. 

§  85.  —  MÉTODO  REFRACTOMÉTRICO 

401.  I-a  medida  del  índice  de  refracción,  no  sólo  propor- 
ciona un  dato  de  tanto  valor  como  la  densidad,  el  punto  de 
fusión,  de  ebullición,  etc.  para  caracterizar  á  los  cuerpos,  sino 
«pie  también  permite  calcular,  cuando  de  mezclas  líquidas  ó 
sijluciones  simples  se  trat^i,  las  proporciones  relativas  de  los 
cuerpos  constituyentes,  sea  utilizando  las  tablas  que  existen, 
est<iblec¡das  experimentalmente  para  las  soluciones  acuosas  de 
los  ácidos,  álcalis,  sales,  etc.,  ó  sea  uniendo  este  dato  á  la  den- 
sidad, y  valiéndose  de  cálculos  sencillos  (1). 

402.  La  determinación  del  índice  de  refracción  de  un  líqui- 
do [)uede  hacerse  por  varios  procedimientos,  entre  los  que  es 
uní)  de  los  más  prácticos  el  basado  en  el  empleo  del  refractó- 
metro  de  Fery, 

(Jonsta  este  aparato  {W^,  142)  de  un  anteojo  colimador  B  de 
atertura  vertical,  y  un  ocular  A  con  retículo  en  forma  de  aspa 
y  entre  ambos  hay  una  (íuba  de  cristal  C  prismática,  de  forma 
especia],  colocada  sobre  una  plataforma  que  puede  moverse 
|)or  un  piñón,  midi('Midose  la  distancia  recorrida  por  una  regla 
íínuluada  E  y  un  nonius  V  dividido  en  décimos:  la  regla  da  las 


(I)  Estos  cálculos  se  basan  en  la  ley  de  Glad^tono,  que  establece,  que  el 
ÍM)der  refringen  te  de  una  mezcla,  es  igual  á  la  suma  de  los  poderos  refrin- 
^'ontesde  los  cuerpos  que  la  constituyen;  ley  que  se  verifica  con  bastante» 
f'xactitud  cuando  se  trata  de  mezclas  de  líquidos  ó  de  soluciones  diluidas,  y 
Momppe  que  no  se  produzca  acción  química  entre  los  constituyentes,  y 
•'Uarido  no  hay  contracción  notable  de  volumen  al  verificarse  la  mezcla. 
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dos  primeras  decimales  y  el  nonio  la  tercera  cifra  decimal  «ie 
índice  del  liquido,  que  estará  representado  por  la  unidad  se;:iii- 
da  de  esta  fraccióii.  El  conjunto  del  aparato  se  halla  sostennl  • 
por  un  pie  sólido,  y  enfrente  del  colimador  se  disjyone  un  nie- 


Fig.  142. 


cliero  de  Bunsen  G  con  un  cestillo  de  platino  D  que  lenfra  o!«  • 
ruro  sódico  para  operar  con  luz  monocromática  amarilla,  -I»' 
modo  que  los  índices  hallados  se  refieran  á  la  raya  D  del  e>- 
pectro  solar. 

La  cuba  de  cristal  prismática  tiene  una  disposición  paiii-u- 
lar :  está  formada  por  dos  prismas  corlados  radialmenie  'i«' 
una  lente  n  n  y  unidos,  dejando  entre  ellos  una  cavidad  }»!>- 
mática  A  para  poner  en  ella  el  líquido,  cuyo  índice  de  refnn*- 
ción  va  á  medirse.  Si  estando  la  cuba  vacía  se  dirige  un  ni>  ■ 
luminoso  según  la  línea  o  o'  como  pasa^por  el  centro  óptiro  'le 
las  dos  lentes,  atraviesa  un  medio  de  caras  paralelas  y  no  sulu' 
desviación  alguna,  saliendo  según  la  misma  dirección  o'B'jii 
traía;  pero  si  se  pone  un  líquido  en  la  cuba,  el  rayo,  atnl^t'■ 
sando  este  líquido,  sufre  una  desviación  y  sale  del  prisma  m- 
guiendo  la  dirección  o"B',  y  será  preciso  correr  la  cuba  per- 
pendicularmente  al  rayo  hasta  una  distancia  que  sea  igual  ú  ■» 
desviación;  es  decir,  hasta  que  el  ángulo  formado  por  las  su|>L'r* 
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fii*ies  convexas  exteriores  del  prisma  compense  la  desviación, 
V  en  este  caso  la  distancia  oC  =  x  recorrida  mide  el  exceso  de 
refracción  sobre  la  unidad,  y  el  índice  del  líquido  será,  por  lo 
tanto,  1-}-^. 

403.  Para  hacer  una  determinación ,  se  coloca  la  cuba  vacía 
y  limpia  en  el  sitio  que  tiene  marcado  sobre  la  plataforma,  y  se 
hace  coincidir  el  cero  del  nonio  con  el  de  la  escala  mavor;  se 
apinita  el  colimador  á  la  llama  amarilla  del  mechero,  y  se  ve  si 
coincide  también  la  imagen  de  la  abertura  del  colimador  con 
el  cruce  del  micrómetró  del  ocular;  si  no  existiese  esta  coinci- 
dencia, se  logra  moviendo  el  pequeño  tornillo  dispuesto  para 
este  tin.  Se  pone  entonces  el  líquido  que  se  examina  en  la  cuba, 
bastando  poner  una  capa  de  4  á  5  milímetros  de  espesor,  y  la 
imagen  del  colimador  desaparecerá  del  campo  del  ocular,  y 
será  preciso  mover  la  plataforma  con  la  cuba  por  medio  del 
piñón,  hasta  que  vuelva  á  verse  en  coincidencia  con  el  cruce 
del  i-etículo.  Resta  sólo  leer  en  la  escala  y  por  el  nonio  las  divi- 
siones recorridas  por  la  cuba,  y  se  tiene  el  índice  agregando 
estas  cifras,  como  decimales,  á  la  unidad.  Se  cuidará  también 
de  anotar  la  temperatura  á  que  se  opera  (1). 

El  método  refractométrico  se  presta  á  mayores  aplicaciones 
en  el  análisis  de  las  substancias  orgánicas  que  en  el  de  las  mi- 
nerales. 


404.  El  método  polar  i  métrico,  que  está  basado  en  la  rota- 
ción que  algunos  cuerpos  sólidos  y  líquidos,  ó  sus  disoluciones, 
hacen  sufrir  al  plano  de  la  luz  polarizada,  ofrece  gran  interés 
en  el  análisis  de  ciertas  materias  orgánicas,  pero  carece  de  im- 
P'Ortancia  por  completo  en  el  de  las  minerales,  por  lo  que  se 
describirá  al  tratar  de  aquél. 

En  cuanto  á  otros  métodos,  como  el  reostatimétrico,  fundado 
en  la  medida  de  la  resistencia  eléctrica  de  las  soluciones,  el 
e^pectrom^ trico  y  algún  otro,  se  han  hecho  hasta  el  presente  de 
ellos  tan  escasas  aplicaciones,  que  no  debemos  detenernos  á 
estudiarlos. 


(1)  Con  este  refractómetro  se  mide  el  índice  de  un  sólido  transparente, 
tallado  en  forma  de  prisma,  cuyo  ángulo  sea  menor  que  el  de  la  cuba,  colo- 
cando k  este  prbma  sujeto  por  la  pinza  P  en  el  interior  de  aquélla,  pri- 
mero vacia  y  luego  llena  de  un  liquido  de  Índice  conocido,  que  no  actúe 
soIh^  el  sólido,  y  midiendo  las  desviaciones  que  ha  de  hacerse  sufrir  á,  la 
cuba  en  ambos  casos*. 


CAPÍTULO  VII 


DETERMINACIONES  VOLUMÉTRICAS 


in 


I.  —  Análisis  por  saturación. 

Los  análisis  por  saturación  son  aquellos  en  hxs  <^jue  hay 
neutralización  de  un  ácido  por  una  base,  ó  inversamente,  dt- 
mía  base  por  un  ácido.  Están  iuL'luídas  en  ellas  la  AcidinitHrii 
V  la  Alcalimetría. 

9 

í^  86.  — ACIDIMETRÍA 

A.  —  GENKRAi.n)Ani:s 

405.  La  acidinietría  está  constituida  por  el  conjunto  de  ni  *- 
todos  volumétricos  que  pei'miten  determinar  el  grado  de  acide/ 
de  una  subst¿nicia  ó  de  una  solución,  bien  sea  debida  tt  un  áci'l«» 
libre,  ó  bien  á  una  sal  acida. 

Considérase  como  ácidos  á  los  cuerpos  que  tienen  h¡fln>- 
geno  reem})]cizable  por  un  metal,  directamente,  ó  por  doble  de>- 
(*omposiciün  con  un  liidi'ato  ó  un  óxido  metálico,  íbrmáuí]i»v 
una  sal  y  separándose  agua.  La  saturación  ó  neutrnlizaciiui 
puede  ser  completa  dando  una.  sal  neutra,  ó  parcial  producir-ii- 
dose  una  sal  acida,  si  el  ácido  tuviese  en  su  molécula  más  <lt' 
un  átomo  de  hidrógeno  capaz  de  ser  substituido  por  un  niet:i!. 


(1)  La  gran  importancia  que  tienen  las  determinaciones  volumétri^'is 
en  la  cuantitativa  ele  las  substancias  minerales  y  orgánicas  por  el  sinnúmeA» 
de  aplicaciones  á  que  se  prestan,  aplicaciones  que  aumentan  cada  día,  nu> 
oblii^a  á  exponerlas  con  alguna  extensión,  á  pesar  de  los  estrechos  liiniie> 
que  íian  de  encerrar  á  este  libro.  La  í>arte  especial  de  estas  determinaci- ►- 
nes,  se  expondrá  al  tratar  de  cada  cuerpo  en  particular. 
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es  decir,  si  el  ácido  en  vez  de  ser  monobásico  fuese  polibásico. 
Estas  sales  ácictis  pueden,  á  su  vez,  ser  saturadas  por  más  can- 
tidad de  base  ó  de  óxido  metálico,  hasta  que  la  acidez  sea  neu- 
tralizada por  completo,  funcionando,  por  tanto,  como  ácidos. 

Estos  tienen  afinidad  distinta  para  unirse  con  las  bases;  es 
decir,  que  unos  actúan  con  gran  energía,  y  por  ello  se  llaman 
w  idos  fuertes ,  mientras  que  otros  lo  hacen  con  fuerza  menor, 
y  se  les  llama  ácidos  débiles.  En  general,  los  ácidos  fuertes 
desalojan  á  los  débiles  de  sus  combinaciones  salinas,  y  lo  hacen 
tinto  más  completamente,  cuanto  más  diferencia  de  energía 
haya  entre  los  que  reaccionan. 

406.  Para  definir  de  un  modo  más  concreto  la  fuerza  de 
Ins  ácidos,  se  utilizan  los  datos  termoquímicos  deducidos  del 
i'ilor  que  desprenden  al  reaccionar  cada  uno  de  ellos  con  una 
misma  base  en  condiciones  de  dilución  comparables,  ó  sea,  se 
mide  su  calor  de  saturación.  De  ordinario  se  pone  para  ello 
1  equivalente  de  sosa  en  2  litros  de  agua  y  1  equivalente  de 
árido  á  la  misma  dihición,  se  hace  reaccionar  volúmenes  igua- 
les de  ambos  líquidos  y  se  valora  en  calorías  el  calor  despren- 
dido. Guiándose  por  estas  medidas,  se  consiíleran  como  áciíhxs 
fuertes  á  los  cj[ue  producen  más  de  13,5  calorías;  como  de  fuerza 
media,  á  los  (jue  desprenden  entre  V^,o  y  11  calorías,  y  como 
drbües  á  los  que  desarrollan  menos  de  11  calorías. 

Esta  clasificación  es  algo  artificial,  pues  en  cada  grupo  se 
reúnen  ácidos  de  fuerza  diferente;  y  además  debe  advertirse, 
'[ue  la  energía  de  los  ácidos,  medida  tcrmicamente  con  relación' 
á  los  álcalis,  no  es  la  misma  que  resulta  respecto  á  otras  l)ases; 
]»ues  sucede,  por  ejemplo,  que  el  ácido  sulfhídrico,  que  es  débil 
r.>iu|iarado  con  los  ácidos  sulfúrico  y  clorhídrico  en  sus  com- 
l)iuaciones  alcaünas,  de  las  ([ue  le  desalojan,  á  su  vez  los  expulsa 
lie  los  compuestos  (jue  forman  con  los  metales  pesados,  tales 
í'nmo  el  cobre,  bismuto,  mercurio,  etc.  Sin  embargo,  es  útil, 
¡HM^pie  permite  comprender  el  funcionamiento  de  los  indica- 
dores. 

Si  por  el  mismo  procedimiento  se  mide  el  calor  que  despren- 
den los  ácidos  polibásicos,  cuando  se  va  saturando  sucesiva- 
mente 3US  basicidades,  se  observa  que,  para  cada  una  de  ellas, 
el  calor  producido  es  distinto,  lo  (lue  prueba  que  la  acidez  de 
cada  uno  de  los  átomos  de  hidrógeno  básico  de  su  molécula  es 
diferente,  y  que  si  ésta  cuantitativamente  equivale  á  tantas  mole- 
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culas  de  ácido  monobásico  como  basicidades  encierra,  cual¡t:i- 
tivamente  no  pueden  equipararse:  así  se  ve,  que  de  las  tresUis- 
cidades  que  contiene  una  molócula  de  ácido  fosfórico  P04P. 
la  primera  desarrollaal  saturarse  14,7  cal.,  la  segunda  ll,6<\ii. 
y  la  tercera  solo  7  cal.  Veremos  luego  las  consecuencias  que- 
de todos  estos  hechos  se  derivan. 

407.    He  aquí  una  lista  de  los  principales  ácidos  que  ofrece' i 
interés  en  acidimetría,  con  sus  calores  de  saturación  : 


Ácidos 


Fluorhídrico  (FH) 

Clorhídrico  (CIH) 

Nítrico  (NCPH) 

lódico(IO'H) 

Perclórico  (ClO^H) 

Sulfúrico  (S0*H2) . . }  lo  u' ' 
SulfuroiiO  (S03H2). .  1 1"  ^" ' 
Crómico  (CrO^H2). .  |  Y¡  ^  * ' 
Carbónico  (C03H2)..  |  ^J  H-  • 
Sulfhídrico  (H2S). . .  I  lo  ^" ' 

Fo^sfónco  (PO^ÍP)  .    2>  HÜ! 

Arsénico  (A^O-^tP)..  ]  2.°   H.. . 

(3.«'*H... 

Aríienioso  (A^O^H^).  ]  2.<'  H.. . 

['¿.''  H.,. 

Bórico  (BoO^IP).. . .    2.«  H.. . 


Cal^ 

16,3 

13,7 

13,7 

14.3 

14,2 

14,7 
17 

16,5 
13 

13,5 
11,9 

11 
9,2 

7,7 
0,1 

14,7 

11,6 

7 

15 
12,6 
8,3 

13,8 

1,3 

» 

11,2 

7,2 
» 


Ácidos  orgáidoos. 


Fórmico 

Acético 

Valeriánico 

Tricloroacótico 

Etilsulfúrico    

Láctico 

Pícrico 

Benzoico 

Salicílico 

Amido-henzoico 

Cianhídrico 

Fénico 

H  .. 
ri.  •  • 

"  H... 

1/*^  H... 
2.«  H... 

(3.''  H... 

Rosorcina... .^.. . ...  J  ;,'o  ii'" 

l.«^H.. 

.!.•'  H... 

Pirogalol. 


Oxálico. . , 
Succíníco 
Tartárico. 

Cítrico..., 


1^' 

)2.' 


Hidroquinon 


i  1.^  M... 


1.: 

1.;.. 

14 
14  t 

ir. 

n: 

u  • 

y  . 

te 

T  •* 

1?- 
14  ^ 

i;: 
i¿^ 

it : 
i:' 

ir' 

13.Í 

:*^ 

.  .i 
•'..: 
1 


B.  —  Indicadores. 


408.  Teoría  de  sa  empleo.  —  Para  reconocer  el  momeír  » 
en  que  un  ácido  ó  sal  acida  se  satura  por  una  base,  es  indi-^- 
pensable  acudir  á  ciertos  cuerpos  coloreados,  que,  por  los  cam- 
bios de  color-ación  que  sufren,  indican  si  el  liquido  en  que  s^ 
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encuentran  se  halla  ácido,  neutro  ó  alcalino :  á  estos  cuerpos  se 
le^lhmaL  indicadores.  En  general,  suelen  estar  formados  por 
á  Mflos  orgánicos  coloreados,  que  al  unirse  con  las  bases  forman 
KÚes  de  color  distinto. 

Asi,  el  más  antiguo  de  los  empleados,  el  tornasol,  se  puede 
'Miisiderar  formado  principalmente  por  un  ácido,  el  ácido  lit- 
mico  que  tiene  color  rojo;  unido  á  la  cal,  formando  el  litmato 
rfilcico,  es  de  color  azul,  como  son  todos  los  litmatos  alcalinos 
y  alcaliiio-térreos.  Si  se  pone  un  poco  de  tornasol  en  un  líquido 
'|ue  contenga  un  ácido  libre  más  fuerte  que  el  lítmico,  quedará 
•>te  en  libertad,  porque  aquél  se  apodera  de  la  base,  y  el  líquido 
se  p(.indrá  rojo;  si  entonces  se  va  agregando  una  base  alcalina, 
en  el  momento  en  que  el  ácido  se  haya  saturado,  la  mezcla  se 
h^iidm  azul,  porque  el  más  pequeño  exceso  de  álcali  basta  para 
Mrniar  el  litmato  con  la  cortísima  cantidad  de  tornasol  puesto 
i'Mi-a  la  indicación.  Pero  se  requiere  para  que  el  fenómeno  ocurra, 
'(lie  el  ácido  sea  más  fuerte  que  el  que  constituye  al  indicador, 
|"n[ue  no  siéndolo,  no  podrá  dejar  á  éste  libre  y  no  habrá  cam- 
''io  (le  color,  ó  lo  hará  incompletamente,  y  la  tinta  será  mal  deti- 
íiiíla,  cual  sucede  con  el  ácido  carbónico  v  con  el  bórico,  ácidos 
üuis  ílébiles  que  el  del  tornasol. 

Lo  mismo  pasa  con  la  materia  colorante  de  las  cocliinillas, 
•jue  está  formada  por  el  ácido  carminico,  de  color  amarillo 
anaranjado  y  que  uniéndose  á  los  álcalis  ó  álcalis  térreos,  pro- 
duce carminatos  rojo-violáceos:  de  estas  sales  es  desalojado  el 
n'úlo  carminico  sólo  por  los  ácidos  fuertes,  y  no  por  los  débiles, 
li  aun  por  los  de  mediana  fuerza;  así  es  que  no  indica  acidez 
i'''i*  el  ácido  carbónico,  ni  por  el  bórico  y  el  sulfhídrico,  ni  por 
'  "^  fosfatos  mono  v  biácidos. 

En  cambio,  otra  materia  colorante  que  se  obtiene  artificial- 
'leiite,  y  que  es  un  derivado  sulfoconjugado  de  la  trifenilrosa- 
■ilina,  que  en  el  comercio  se  llama  a;:^ul  soluble  C.4.B.  de  Poiv- 
^'^r,  posee  color  azul  en  líquido  neutro  ó  ácido,  y  rojo  en 
'i'iuidü  alcaUno,  convirtiéndose  en  azul  por  los  ácidos,  aun  los 
'¡¿hiles,  como  el  carbónico. 
409.  Resulta  de  lo  que  antecede,  que  es  posible  determinar 
''líintitativamente  un  ácido  libre  ó  una  sal  acida  por  la  cantidad 
'!»-  un  álcali  necesaria  para  que  se  neutralice  por  completo,  uti- 
lizando para  conocer  el  momento  de  la  saturación  un  indicador 
•'•iiveniente.  Para  la  elección  de  éste,  entre  los  muchos  que  se  . 
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han  propuesto,  habrá  qué  guiarse  por  los  datos  térmicos  refe- 
rentes al  ácido  ó  sal  acida  que  se  determina,  y  al  indicador. 
Respecto  á  estos  últimos,  aunque  no  se  conoce  exactamenle  sii 
calor  de  formación,  se  sabe  bien,  y  es  suficiente  para  el  casi.. 
cuál  ha  de  ser  el  valor  térmico  mínimo  de  los  ácidos  capace- 
de  dar  por  completo  con  ellos  el  cambio  de  tinta,  y  en  este  sen- 
tido, se  puede  clasificar  del  modo  siguiente  á  los  principales: 

í/'  grupo.    Indicadores  que  cambian  de  color  por  complet 
por  los  ácidos  fuertes,  de  13,5  cal.  mínimum,  y  que  no  x 
influencian  por  los  ácidos  débiles.  —  Cochinilla.  —  Tropeoli- 
nas.  —  Anaranjado  Poirrier.  —  Lacmoide. 

2^"  grupo.  Indicadores  que  cambian  por  los  ácidos  de  m;  ^ 
de  12,5  cal.,  pero  que  se  influencian  algo  por  los  ácidos déH- 
les.  —  Tornasol.  —  Cúrcuma.  —  Resazurina.  —  Fluoresceiu  i 

SJ"'  grupo.  Indicadores  que  cambian  por  los  ácidos  de  mú-^ 
de  11,5  cal.  y  que  se  influencian  por  los  ácidos  débiles.— Mv- 
ria  colorante  de  la  malva  rosa.  —  Fenoltaleína. 

Y  4!"  grupo.  Indicadores  para  los  ácidos  débiles,  de  ur  ^ 
de  7,5  cal.  —  Ácido  sulfoindigótico,  —  Azul  soluble  C.4.B.  *> 
Poirrier. 

Examinaremos  los  más  importantes. 

Indicadores  principales  usados  en  acidimetria. 

410.    A)  Colorantes  natarales.  —  Tornasol.  —  Esta  mater. 
colorante,  que  se  extrae  de  varios  liqúenes,  principalmente  •:« 
la  Roccella  tinctoria,  es,  según  Kane,  una  mezcla  de  vari  -^ 
subblancias,  de  las  que  la  asolitmina  (C'H^NO*)  es  la  raAs ii.- 
portante.  Ya  se  dijo  (pág.  89)  cómo  se  prepara  la  tintura  ! 
tornasol  ordinaria;  pero  cuando  se  quiere  que  tenga  más  sen-:- 
bilidad,  es  preciso  eliminar  de  ella  una  materia  colorante  n 
que  es  inerte  á  los  reactivos.  Para  ello  se  hace  hervir  el  tor*  ■ 
sol  pulverizado  con  dos  ó  tres  veces  su  peso  de  alcohol  de  ^' 
y  decantado  éste,  que  se  lleva  el  colorante  inútil,  se  procede  <• 
el  residuo  como  allí  se  dijo,  empleando  tres  ó  cuatro  ve^^e>  - 
peso  de  agua,  agregando  al  líquido  filtrado  1  p.  de  alcoh  •!. 
neutralizando  el  exceso  de  álcali  de  manera  que  el  lí'iu- 
quede  violáceo.  La  tintura  así  preparada  es  muy  sensible:  i»^i^ 
al  azul  por  un  indicio  de  álcali,  y  al  rojo  por  una  pequenisiu 
porción  de  ácido. 
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Este  indicador  sigue  siendo  uno  de  los  mejores;  reacciona 
netamente  con  el  amoniaco  y  con  los  ácidos  orgánicos  fuertes: 
el  ácido  carbónico  le  enrojece,  pero  por  ebullición  del  líquido 
vuelve  á  ponerse  azul.  Los  cambios  de  tinta  no  se  observan 
liien  con  luz  artificial. 

Cochinilla.  —  La  tintura  de  cochinilla  se  prepara  poniendo 
en  maceración  3  gr.  de  cochinillas  enteras  con  200  gr.  de  agua 
voOgp.  de  alcohol.  Tiene  color  rojo  amarillento,  que  pasa  al 
i'ioláceo  por  los  álcalis  y  carbonatos  alcalinos,  y  el  cambio  es 
bien  visible  con  luz  artificial.  No  sirve  para  los  ácidos  débiles. 
Cúrcuma.  —  Se  vio  ya  (págs.  89  y  90)  cómo  se  prepara  este 
indicador,  que  sólo  se  usa  en  forma  de  papel  reactivo,  al  toque. 
Sus  indicaciones  no  se  perturban  por  las  sales  amoniacales. 

Tintura  de  malva  rosa»  —  Se  prepara  con  2  gr,  de  pétalos 
'le  malva  rosa  {Althaea  rosea.  Cav.  Malva  real),  de  color  ro- 
sado obscuro,  que  se  ponen  en  maceración  con  una  mezcla  de 
30  c.  c.  de  alcohol  de  90*  y  50  c.  c.  de  agua.  Ha  sido  propuesta 
por  Faliéres  y  Barthe  para  la  determinación  volumétrica  de  los 
'tteiloides  y  del  ácido  bórico  y  boratos.  Vira  al  rojo  vivo  por 
las  ácidos,  y  al  verde  por  los  álcalis :  no  se  altera  por  el  ácido 
tórico.  Se  descompone  fácilmente,  y  hay  que  prepararla  cuan- 
do se  necesita. 

4U*  B)  Colorantes  artificiales. — Tropeolinas.—Ys.vias  subs- 
tancias coloreadas  reciben  en  el  comercio  este  nombre;  de  ellas, 
h  núm.  000,  llamada  también  helianíina,  metilnaranja,  y 
iníes  anaranjado  de  Poirrier,  núm.  II L  es  la  más  importante.. 
Está  constituida  por  el  ácido  sulfonilazodimetilanilina,  y  se  usa 
en  solución  acuosa  al  1  por  1,000,  que  tiene  color  amarillo  en 
presencia  de  los  álcalis,  y  pasa  al  rojo  por  los  ácidos  fuertes  (á 
la  inversa  que  la  cochinilla).  No  se  altera  por  los  ácidos  carbó- 
nico, sulfhídrico  y  bórico,  ni  por  los  orgánicos,  incluso  el  oxá- 
lico y  el  acético.  No  se  influencia  por  el  amoníaco;  pero  los 
i:i(ritos  impiden  la  coloración  roja. 

Se  agregan  4  ó  5  gotas  de  la  solución  por  cada  100  c.  c.  del 
'iquido  que  se  ensaya,^  de  modo  que  éste  tome  color  amarillo 
débil,  pero  bien  marcado,  y  no  debe  operarse  en  caliente.  Es 
«luo  de  los  mejores  indicadores. 

La  tropeolina  00,  que^se  emplea  en  solución  alcohólica, 
'-'jlorea  apenas  los  líquidos  ácidos  y  enrojece  por  los  álcalis, 
••orno  la  fenoltaleína.  El  ácido  bórico  no  tiene  acción  sobre  ella. 
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Fenoltaleina.  —  Se  emplea  en  solución  alcohólica  al  3  |M'r 
100.  Dos  ó  tres  gotas  de  ésta  vertidas  en  un  liquido  neutrón 
ácido  (por  cada  100  c.  c.)  dan  un  ligero  enturbiamiento  6/^/?'" 
que  por  los  álcalis  desaparece,  poniéndose  rojo  carniin.  L<»^ 
ácidos  orgánicos  y  el  carbónico  libre  decoloran  el  líquido.  N" 
puede  usarse  este  indicador  con  sales  amoniacales,  porqués-' 
inciertas  sus  indicaciones,  por  formarse  dinmidolalcina,  que  t  s 
incolora  en  solución  alcalina. 

Fluoresceina.  —  Es  la  resorcintaleína :  se  usa  en  solu(.i( • . 
alcohólica  al  3  por  100.  En  presencia  de  los  ácidos  es  aniarillti. 
y  da  una  hells.  Jluorescencia  verde  en  líquido  alcalino.  íSu  em- 
pleo especial  es  para  los  casos  en  que  los  líquidos  sean  inu\ 
coloreados  y  no  pueda  utilizarse  otro  indicador  interno.  X<»  v' 
altera  por  los  compuestos  amoniacales. 

Resa:surina  (1).  — Este  indicador,  propuesto  por  Crisnit:. 
tiene  color  a:^ul  en  líquido  alcalino,  y  pasa  al  rosa  por  losá^.- 
dos.  No  se  influencia  por  el  ácido  bórico,  y  es  excelente  pai : 
las  determinaciones  por  el  amoníaco,  y  siempre  que  haya  s;ile- 
amoniacales. 

•     AsLil  soluble  Poirrier  C.  4.  B,  —  Se  le  emplea  en  solurin 
acuosa  al  2  por  1.000  :  se  pone  rojo  en  presencia  de  los  álcali- 
y  a:sul  por  los  ácidos,  incluso  los  más  débiles,  como  el  oarl-- 
nico,  etc.  Puede  servir  i)ara  la  determinación  de  éste,  y  laM- 
bién  de  la  resorcina,  que  funcionan  como  bibásicos  con  i.*-' 
indicador,  v  el  ácido  Ijórico  v  el  fenol,  como  monobásicos. 

Hay  otros  muchos  indicadores  que  pueden  ser  útiles  t'i: 
casos  particulares,  enti-e  ellos  el  o  i  aleta  de  metilo  en  solu'':»»' 
acuosa  al  1  por  1.000,  que  sirve  para  determinar  los  áiM--* 
minerales  en  presencia  de  los  orgánicos,  pues  con  éstos  \v^-^\ 
altera  y  con  aquéllos  pasa  del  violeta  al  azul  verdoso;  la  /"• 


(O    Para  prepararla,  se  pone  en  un  frasco  de  boca  ancha  quost'i- 
bien,  4  ^r.  de  resorcina  en  300  c.  c.  de  éter;  se  agredan  8  ó  10  c.  c.  de  á'  • 
nítrico  de  D=  1,25,  cardado  de  vaporeí»  nitrosos  (para  lo  que  basta  c:i.'- 
tarle  previamente  con  unos  granos  de  almidón) :  se  deja  bien  tapa»!  • 
frasco  en  un  sitio  fresco  dos  ó  tres  días,  y  se  recogen  los  cristales  (a-'. 
de  i>ermanganato)  (lue  se  forman;  se  les  lava  primero  por  decantaciuri 
éter,  luego  en  un  filtro  con  agua,  hasta  que  ésta  5>e  ponga  azul  p.)r  •;    I 
gotas  de  amoniaco,  y  entonces  se  los  deseca  sobre  ácido  suifurn'M.  l*r'| 
hacer  el  indicador,  se  disuelve  0'^l  de  estos  cristales  en  %  c.  c.  deaniou 
de  22°  y  500  c.  c.  de  agua,  con  lo  que  se  tiene  un  liquido  azul  iuicn^ 
parece  rosa  y)or  transparencia,  y  del  que  se  ponen  2  gotas  para  100  r.  e  . 
líquido  en  que  se  va  á  hacer  el  ensayo  acidimétricoí. 
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'Ctolina  en  solución  alcalina  al  1  por  100,  que  es  amarilla  por 
los  álcalis  y  roja  por  los  carbonatos,  y  permite  determinar  éstos 
en  aquéllos,  etc. 

C.  —  Soluciones  tituladas  acidimétricas 

412.  Son  soluciones  alcalinas  de  valor  conocido;  pero  como 
iiu  pueden  prepararse  directamente,  porque  los  álcalis  libres  no 
es  posible  pesarlos  de  un  modo  exacto,  hay  que  proceder  á  ello 
lK)r  comparación  con  soluciones  valoradas  de  ácidos.  Mohr 
propuso  para  partir  directamente  de  un  líquido  alcalino,  tomar 
como  punto  de  partida  una  solución  normal  de  carbonato  sódi- 
<  u  puro,  cuerpo  que  bien  desecado  tiene  composición  definida 
y  puede  pesarse  bastante  exacto,  y  que  respecto  á  ciertos  indi- 
«"idores  funciona  como  un  álcali  libre;  pero  se  prefiere  emplear 
'omo  líquido  fundamental  una  solución  acida,  y  valorar  las  so- 
liicioues  alcalinas  por  comparación,  procediendo  como  se  ex- 
puso en  el  (358-2.°). 

Soluciones  acidas  valoradas.  —Tres  ácidos  suelen  usarse 
|xira  ello :  el  sulfúrico,  el  clorhídrico  y  el  oxálico;  aquéllos  para 
liarer  una  solución  normal,  que  sé  valora  experimentalmente; 
el  tercero,  que  permite  la  preparación  por  método  directo. 

Solución  normal  de  ácido  sulfúrico.  —  La  preparación  del 
ácido  sulfúrico  normal,  que  contiene  por  litro  un  equivalente 
íle  ácido  en  gramos,  ó  sea  media  molécula,  porque  es  bibásico, 

97  35 

es  decir,  — ~ —  =  48'',675,  se  hace  como  se  expuso  en  la  pá- 

.LMíia  273,  tomando  de  50  á  55  gramos  de  ácido  sulfúrico  puro 
'oiicentrado  (D  =  1,84)  y  operando  según  el  (858-1.''). 

También  se  puede  hacer,  y  más  sencillamente,  la  determi- 
nación gravimétrica  del  ácido  contenido  en  la  solución,  por  el 
iiiétoflo  siguiente  :  se  pone  en  una  cápsula  de  platino  ó  de  por- 
celana, bien  tarada,  20  c.  c.  de  la  solución  acida  que  se  valora, 
íie  le  agrega  5  c.  c.  de  amoníaco  puro  (de  22°  B),  se  evapora  á 
^sequedad  en  bailo  de  maría,  y  se  deseca  el  residuo  á  100°  hasta 
I>eso  constante;  este  peso  del  sulfato  amónico,  multiplicado 
por  0,74194,  da  el  del  SO*H^  contenido  en  los  20  c.  c.  de  la 
í^'ilución  acida  :  la  preparación  se  termina  calculando  como  en 
el  otro  método  {loco  citato)  el  agua  que  hay  que  añadir  al  resto 
«le  la  solución,  para  que  ésta  resulte  SN. 
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Solución  normal  de  ácido  clorhídrico.  —  Para  preparar  est^i 
solución,  que  debe  tener  por  1  litro  36*',  18  de  gas  clorhidrico, 
se  necesita  tomar  una  cantidad  tal  del  ácido  comercial  puro,  que 
contenga  unos  40  gramos  del  ácido  gaseoso;  y  como  la  rique/ji 
de  las  soluciones  de  ácido  clorhídrico  es  varia,  se  empieza  p«jr- 
determinan  su  densidad,  y  se  toma  de  ella  para  hacer  la  solu- 
ción normal  un  número  de  centímetros  cúbicos,  representa!  1  • 
por  el  cociente  de  dividir  la  constante  20.000  por  las  tres  pri- 
meras decimales  de  la  densidad;  así,  en  el  caso  que  ésta  fuese 

1,171,  serán  precisos  — ^. —  =  117  c.  c;  si  la  densidad  fuera 

1,130,  serán  precisos  '  —  =  154  c.  c,  los  cuales  se  dilu- 
yen en  agua  para  hacer  1.000  c.  c.  En  20  c.  c.  de  este  líquiíl-- 
se  determina  gravimétricamente,  por  precipitación  con  el  niiríi- 
to  argéntico  y  operando  con  los  cuidados  consiguientes  ái  un.» 
gravimetría,  él  clorhídrico  que  contiene,  multiplicando  el  jie-v  ■ 
del  AgCl  fundido  que  al  final  se  obtiene,  por  0,25425;  lue;;« 
se  calcula,  como  eri  el  método  primero  expuesto  para  el  áci  l« 
sulfúrico,  cuánto  HCl  hay  en  el  resto  de  la  solución  y  el  a^uü 
que  hay  que  añadirla  para  que  resulte  SN. 

Puede  también  hacerse,  saturando  un  volumen  dado  p  »r 
amoníaco,  y  deduciendo  el  HCl  que  encierra,  por  mulli|>li«-;i- 
ción  del  peso  del  cloruro  amónico  seco  resultante,  por  0,687¿V. 

Y,  por  último,  puede  valorarse  volumétricamente  por  un.» 
solución  normal  de  nitrato  argéntico,  empleando  el  cronint  ■ 
potásico  como  indicador,  y  saturando  previamente  el  áciu- 
clorhídrico  por  el  carbonato  calcico  puro  (463)- 

Solucíón  normal  de  ácido  oxálico. — El  ácido  oxálico  C-OM 1- 
€s  un  ácido  bibásico,  y,  por  lo  tanto,  su  equivalente  de  aoiih-/ 
corresponde  á  la  mitad  de  su  peso  molecular.  El  ácido  crista.. - 
zado  eri  el  agua  tiene  por  fórmula  (CO.OH)^  +  SH^O  =  125,  V « 

luego  su  equivalente  es — *-^ — =:62'^',50,  cantidad  que  del^ 

haber  en  1  litro  de  solución  normal.  Como  el  ácido  oxAH»;  ■ 
cristalizado  se  puede  obtener  con  la  composición  de  la  fóruju- 
la  (1)  y  pesarle  bien,  la  preparación  dé  la  SN  queda  reducido 


(l)    Para  preparar  el  ác'do  oxálico  puro  para  los  usos  ana li tic»»-»,  - 
toma  200  *¿v.  del  ácido  puro  comercial,  50  c.  c.  de  ácido  nitrico  ordinario  * 
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:l  lo  siguiente :  se  pesan  exactamente  los  62*%50,  y  puestos  en 
un  matraz  aforado  de  1.000  c.  c,  se  les  agrega  medio  litro  de 
a^rua  á  unos  60*";  cuando  se  haya  disuelto  se  agrega  más  agua, 
hasta  que  falte  poco  para  el  enrase,  ^e  mezcla  y  se  enfria,  su- 
mergiendo el  matraz  en  agua  para  que  se  ponga  á  15**,  y  enton- 
<  es  se  completan  exactamente  los  1.000  c.  c. ;  se  mezcla  bien  y 
se  conserva  en  frasco  bien  tapado  al  abrigo  de  la  luz.  Esta  so- 
lución normal  no  se  altera  con  el  tiempo,  y  se  mantiene  exacto 
su  título. 

Soluciones  acidas  decinor males . — Tomando  100  ce.  exac- 
tos de  cualquiera  de  estas  SN,  poniéndolos  en  un  matraz  de 
1  litro  y  diluyendo  con  agua  hasta  hacer  este  volumen  á  15%  se 

SN 
tienen  las     t^    correspondientes.  Las  de  los  ácidos  sulfúrico  y 

clorhídrico  se  conservan  perfectamente  en  frasco  tapado,  pero 
la  del  oxálico,  como  todas  las  soluciones  diluidas  de  este  cuerpo, 
se  altera  algo,  sobre  todo  por  la  acción  de  la  luz. 

413.  Soluciones  alcalinas  valoradas.  —  Preparada  una 
solución  acida  bien  valorada,  es  muv  fácil  obtener  la  solución 
alcalina  correspondiente.  Para  ello  se  procede  en  general  como 
se  expuso  en  el  (958-2.'').  Examinaremos  las  principales. 

Soluciones  normales  de  sosa  y  potasa, — La  de  sosa  debe  con- 
tener para  1  litro  39^',93  de  NaOH.  Se  la  prepara  como  se  dijo 
en  el  (358-2/)  (1),  empleando  como  indicador  el  tornasol,  si  la 
sosa  carece  de  ácido  carbónico,  y  si  tuviese  algo  de  este  cuerpo, 
hirviendo  por  unos  momentos  el  líquido  que  se  está  saturando 


áo  c.  c.  de  agua;  se  calienta  la  mezxla  en  una  cápsula  de  porcelana  de 
¿  litros  de  cabida,  y  se  hace  hervir  la  mezcla  fundida,  mientras  se  despren- 
dan vapores  nitrosos;  entonces  se  agregan  de  1.200  á  1.500  c.  c.  de  agua, 
^vún  sea  templada  ó  fría  la  temperatura  en  el  laboratorio,  y  calentando  se 
•ihuelve  la  materia.  Se  filtra  caliente,  si  es  preciso,  y  á  las  veinticuatro 
l.')r?Ls  se  recogen  los  cristales  formados,  y  las  aguas  madres  se  concentran 

hasta  -jó—,  dejándolas  cristalizar  después.  Reunidos  los  cristales  y  enju- 

.i:ad{)s  con  papel  absorbente,  se  los  disuelve  en  caliente  en  su  peso  de  agua, 
^  deja  enfriar,  y  á  las  pocas  horas  se  recogen  los  cristales,  que,  enjugados 
♦^ntpe  pápelas  defíltro,  se  ponen  en  una  cápsula,  dentro  de  un  desecador 
'ie  campana  (fíg  34),  cuyo  vaso  contenga  ácido  sulfúrico  de  D  =  1,58,  donde 
•«í  desecan  sin  eflorescerse,  quedando  con  la  composición  de  la  fórmula. 
Luego  se  conservan  en  un  frasco  bien  tapado. 

(l>  Conviene  tener  en  cuenta,  que  á  veces  la  sosa  cáustica  fundida  del 
•comercio,  aun  la  más  pura,  tiene  de  15  á  20  por  100  de  agua;  asi  que  será 
'onveniente  para  preparar  la  solución  alcalina  tomar  de  45  á  50  gramos  de 
ella  para  que  el  líquido  resulte  con  más  concentración  que  la  S  N. 
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por  el  ácido,  en  el  instante  que  se  pone  rojo,  para  expulsar  ei 
gas  carbónico;  si  se  vuelve  á  poner  azul,  se  vuelve  á  agregar 
más  ácido  hasta  nuevo  enrojecimiento  y  por  la  S  N  acida  totai 
gastada,  se  hace  el  cálculo  del  agua  que  hay  que  añadir  al  i-esi.» 
de  la  alcalina  para  que  resulte  SN,  cual  en  el  lugar  citado  5>e 
expone. 

Podrá  ser  más  conveniente  en  algunos  casos  invertir  la  forma 
del  ensayo,  procediendo  de  este  otro  modo ;  se  pone  en  una  cáp- 
sula de  porcelana  20  c.  c,  de  la  SN  de  ácido  oxálico,  se  agre- 
gan 2  gotas  de  fenoltaleína,  y  después,  con  una  bui'eta,  de  ia 
solución  alcalina  que  se  valora,  hasta  aparición  de  la  tinta  msíi. 
Si  esta  solución  está  más  concentrada  que  lo  con-espondienk^ 
para  ser  normal,  se  necesitarán  menos  de  20  c.  c.  de  ella;  sujwii- 
gamos  sean  IS*"-  ^-,6  lo  empleado,  lo  que  indica  que  á  cada  18' '  .0 
de  la  solución  alcalina  hay  que  añadirle  20*^ '• — 18''"*',6  =  1  '  .4 
de  agua  para  que  se  haga  SN:  luego  para  tener  1.000  c.  c.  deSN 
partiendo  de  esta  solución  alcalina,  tomaremos  50  X  18,6  =  &3«> 
centímetros  cúbicos  de  ella  y  se  les  agregará  50  X  1»4  =  70  c.  o. 
de  agua,  puesto  que  1.000  =:  50  X  20.  Es  decir,  que  se  poiidr;! 
en  un  matraz  de  1.000  c.  c.  los  70  c.  c.  de  agua  y  se  acabaní 
de  llenar  hasta  la  señal  con  la  solución  alcalina  anterior;  5?e 
mezcla  bien  y  se  comprueba  por  otro  ensayo  si  ahora  se  co- 
rresponden exactamente  la  SN  acida  y  la  alcalina  á  volúmene> 
iguales. 

La  solución  normal  de  potasa,  que  debe  contener  55*^,74  de 
KOH  por  litro,  se  prepara  de  modo  análogo,  tomando  de  ^v 
á  70  gr.  de  potasa  cáustica  fundida  pura. 

Las  soluciones  dectnormales  de  estos  álcalis  se  tienen  dilu- 
yendo 100  c.  c.  de  la  solución  normal  respectiva,  con  el  agua 
precisa  para  hacer  1  litro  exacto. 

Ya  se  indicó  en  el  (359)  las  precauciones  que  deben  tomáis 
para  evitar  que  estos  líquidos  absorban  el  ácido  carbónico  ile' 
aire. 

Solución  decinormal  de  amoniaco.  —  La  solución  de  ani^^ 

niaco  en  el  agua,  cuando  está  bastante  diluida  para  que  no  pienii 

gas  por  evaporación,  condición  que  llena  muy  bien  la  s^Mu- 

N  /  N  \ 

ción  -:r^  í  y  aun  la  -^  ) ,  puede  utilizarse  perfectamente  en  aci- 

dimetria  empleando  un  indicador,  que,  como  el  tornasol,  lat*"- 
chinilla  y  la  resazurina,  no  se  influencien  por  las  sales  ani"- 
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üiacales.  Esta  solución  decinormal  debe  contener  1^,693  de  gas 
amoníaco  por  1  litro,  y  se  prepara  diluyendo  10  c.  c.  de  amo- 
níaco de  2r  B*  (D  =  0,93)  en  el  agua  precisa  para  hacer  1.000 

SN 
centímetros  cúbicos,  y  valorándola  por    ^    de  ácido  sulfúrico 

ó  clorhídrico,  como  se  dijo  para  las  demás  soluciones  alcalinas. 
La  solución  titulada  de  amoníaco  tiene  sobre  éstas  la  ventaja 
de  que  absorbe  muy  poco  ácido  carbónico  del  aire. 

Soluciones  tituladas  de  hidrato  bar  ico  y  de  cal. — Algunas 
veces  se  emplean  estas  soluciones,  pero  tienen  el  inconveniente 
Je  que  hay  que  valorarlas  en  el  momento  de  usarlas,  porque 
absorbiendo  el  ácido  carbónico  del  aire,  forman  carbonato  inso-, 
luble  que  se  precipita,  y  se  rebaja  el  título  alcalino  de  la  solu- 
ción. Ésta  se  prepara,  cuando  es  la  de  barita,  añadiendo  200  c.  c. 
lie  agua  á  800  c.  c.  del  agua  de  barita  limpia  que  se  tiene  como 
reactivo,  obtenida  según  el  (189);  se  la  titula  poniendo  10  c.  c. 
'le  la  SN  de  ácido  oxálico  en  un  vaso  de  saturación  (fig.  13), 
añadiendo  2  gotas  de  fenoltaleína  y  luego,  con  una  bureta,  del 
agua  /le  barita  anterior  hasta  aparición  de  la  tinta  rosa.  El  nú- 
mero n  de  c.  c.  empleados  corresponde  á  los  10  c.  c.  de  SN  de 
ácido  oxálico,  y  por  lo  tanto,  el  título  de  esta  agua  de  barita 

10 

será:  1  c.  c.  = —  c,  c.  de  SN  de  ácido. 

n 

Para  la  solución  de  cal,  se  toma  la  misma  Cjue  sirve  como 

reactivo,  sacando  del  frasco  con  una  pipeta  la  cantidad  de  lí- 


T 


Oi 


'|UÍdo  claro  que  hace  falta  para  el  ensayo.  Se  la  titula  con 

íle  ácido  oxálico,  pues  siempre  tiene  poca  base  disuelta,  por  ser 
])oco  soluble  el  hidrato  cálcicp  en  el  agua  (1,37  gr.  por  1  litro), 
empleando  la  fenoltaleína  ó  bien  el  papel  de  cúrcuma  operando 

al  toque.  El  título  del  agua  de  cal  ordinaria  suele  ser  -^3,^. 


D.  —  Determinaciones  acidimétricas. 

414.  Los  métodos  acidimétricos  no  sólo  ofrecen  el  medio  de 
apreciar  cuantitativamente  el  ácido  libre  ó  la  sal  acida  existentes 
en  un  líquido,  sino  que  además  permiten  determinar  los  ácidos 
combinados  y  las  bases  que  forman  las  sales,  así  como  otros 
cuerpos  que,  por  reacciones  apropiadas,  son  susceptibles  de 
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funcionar  como  ácidos  saturando  á  las  bases  alcalinas.  Coni'» 
los  métodos  varían  en  cada  caso,  examinaremos  los  principa- 
les que  pueden  presentarse  en  la  práctica. 

Primer  caso.— Determinación  de  la  cantidad  real  de  ácido  libre 
existente  en  nn  peso  ó  volamen  de  substancia.— Cuando  se  tmu 
de  un  liquido- que  encierra  un  ácido  puro  más  ó  menos  concen- 
trado, ya  vimos  que  este  problema  puede  resolverse  por  densi- 
metría;  pero  este  medio  no  es  utilizable  si  se  trata  de  mezcla^ 
complejas,  y  en  éstas  hay  que  acudir  á  la  acidimetría,  méiorl" 
que  es  también  más  exacto  para  los  líquidos  puros.  Se  procede 
del  modo  siguiente :  se  toma  un  peso  p  del  cuerpo  y  se  diluye  m 
es  líquido,  ó  se  disuelve  si  fuera  sólido  en  un  disolvente  apropia- 
do, de  modo  que  se  tenga  un  volumen  V  de  líquido  á  15V  A 
10  c.  c.  de  esta  solución,  puestos  en  una  cápsula  de  porcelana  <> 
en  un  vaso  de  vidrio  colocado  sobre  un  papel  blanco,  se  ajrre- 
gan  2  gotas  del  indicador  que  sea  más  conveniente  (fenoltaleina, 
tornasol,  etc.),  y  con  una  bureta  se  va  añadiendo  SN  alcaliiKi 
hasta  el  cambio  de  tinta :  sean  n  los  c.  c,  precisos.  Como  1  c.  o. 

de  la  SN  alcalina  equivale  á  — |i^/^¡y-  del  ácido  (siendo  E  el  nú- 
mero que  representa  el  equivalente  acidimétrico  del  ácido)  en 
los  10  c.  c,  habrá  n  X  ~in/\/^~  g^-  y  ®^  ^^  volumen  V  queo«»- 

Y  n  X  E' 

rresponde  al  peso  p  de  ácido  puesto  habrá  -Trrp  X  — Tívú)' 

de  ácido  real.  Si  se  quiere  saber  cuánto  hay  de  éste  en  10(>  i>ar- 
tes,  tendremos;  p  :  ~i(fb~iVi?^  : :  100 :  a?...  de  donde 

_   lOOXVX^XE   ^   VXnXE 
^~     /}XÍ0X10()0  pXlOO     " 

De  aquí  se  deduce,  qué  si  se  toma  un  peso/)  del  ácido,  qut 

E 
represente /)  =  -:rTT-,  ó  sea  la  décima  parte  del  equivalente  e:i 

gramos,  y  se  disuelve  haciendo  un  volumen  V  «=  100  c.  c.  de 
liquido,  tendremos  que 

a>  =  l^^><A><^  =  10«; 
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es  decir,  que  tomando  10  c.  c,  de  este  líquido,  y  haciendo  su 
valoración  por  solución  normal  alcalina,  el  número  n  de  c.  c. 
de  ésta  gastados,  multiplicado  por  10,  representa  el  tanto  por 
ciento  de  ácido  real  en  peso. 

Si  la  riqueza  quisiera  referirse  á  un  volumen,  por  ejemplo 
á  1  litro,  se  procedería  de  igual  modo,  pero  tomando  un  volu- 
men D  en  lugar  de  un  peso />  del  ácido,  y  el  cálculo  se  haría  en 
análoga  forma. 

Cuando  se  trata  de  soluciones  acidas  muy  diluidas,  se  opera 
con  las  soluciones  deci  ó  centinormales  y  no  hay  que  hacer 
dilución  del  líquido  ácido :  la  fórmula  que  en  este  caso  nos  da 

la  cantidad  de  ácido  por  litro  es:  x=  ^^  si  la  solución  al- 
calina es  decinormal,  porque  V:    rfXr)()  ••  ^-^^  •  ^>  siendo  V 

él  volumen  del  líquido  ensayado. 

Operando  así,  con  un  indicador  adecuado,  se  pueden  deter- 
minar acidimétricamente  un  gran  número  de  ácidos  libres  y  de 
sales  acidas,  minerales  y  orgánicas,  y  aun  algunos  cuerpos  que, 
siendo  ácidos  nmv  débiles,  se  exalta  su  acidez,  mezclándolos 
con  proporción  notable  de  glicerina  (30  por  100),  cual  sucede 
al  ácido  bórico.  Para  ello  debe  tenerse  presente  el  equivalente 
acidimétrico  (1)  del  ácido  ó  de  la  sal  acida  sobre  que  se  opera. 

También  se  pueden  determinar  por  este  medio  los  anhídri- 
dos de  ácidos  oxigenados,  puesto  que  reaccionando  con  el  agua 
originan  el  ácido  correspondiente,  tales  como  el  anhídrido  sul- 
fúrico, fosfórico,  acético,  etc. 

En  las  determinaciones  acidimétricíis  en  que  el  líquido  sea 
muy  coloreado  é  impida  esto  que  se  observen  bien  los  cambios 
de  tinta  de  los  indicadores  corrientes,  se  emplea  \aJluoresceina, 
<'uya  fluorescencia  verde  se  percibe  claramente,  á  pesar  del 
color  del  líquido;  ó  si  no,  se  procede  al  toque,  poniendo  los 
indicadores  al  estado  de  papeles  reactivos. 

415.  Segundo  caso.  —  Mezcla  de  dos  ácidos  de  diferente  valor 
térmieo  de  saturación.  —  Si  en  un  líquido  hubiera  en  mezcla 
varios  ácidos  de  igual  energía,  el  ensayo  acidimétrico  sólo 
fxxli'á  apreciar  la  acidez  total  que  constituye  la  suma  de  las 


<h    Véase  al  fínal  del  tomo  la  tabla  de  equivalentes  acidimótricos  de  los 
principales  ácidos  y  sales  acidas. 
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correspondientes  á  los  que  se  hallan  reunidos,  y  se  la  represen- 
tará refiriéndola  á  uno  de  ellos.  Pero  si  hubiera  en  mezcla  do-> 
ácidos,  cuyo  valor  térmico  fuese  bastante  diferente  para  que  su 
acción  sea  distinta  sobre  dos  indicadores,  se  podrá  determinar 
la  proporción  de  ambos,  haciendo,  dos  ensayos  sucesivos  con 
igual  cantidad  de  líquido;  el  primero  con  un  indicador  sobre  el 
que  actúen  ambos  ácidos,  y  el  segundo  con  otro  indicador 
sobre  el  que  sólo  tenga  acción  uno  de  ellos:  la  cantidad  de 
solución  valorada  alcalina  empleada  en  el  segundo  mide  la  pro- 
porción del  ácido  fuerte,  y  la  diferencia  con  la  del  primer 
ensayo  la  del  ácido  débil. 

Sea,  por  ejemplo,  una  mezcla  de  ácido  clorhídrico  y  ácid*> 
fénico :  haciendo  el  primer  ensayo  con  azul  Poirrier,  se  deter- 
minará la  acidez  total,  y  en  el  segundo  con  la  heliautina,  sólu 
la  que  corresponde  al  ácido  clorhídrico :  la  diferencia  entre  am- 
bas pertenece  al  ácido  fénico. 

416.  Tercer  caso.  —Ácidos  polibásicos. — Si  un  ácido  ix>lib;'i- 
sico  tiene  diferente  energía  térmica  en  cada  una  de  sus  basíci- 
dades,  su  determinación  acidimétrica  es  del  mismo  orden  que 
la  comprendida  en  el  caso  segundo,  puesto  que  uiv  ácido  de 
esta  clase  funciona  respecto  á  los  indicadores,  cual  si  fuese  una 
mezcla  de  ácidos  fuertes  y  débiles. 

Habrá  de  tenei'se  en  cuenta,  que  el  equivalente  acidimétrio»  • 
de  un  ácido  así,  cambia  de  valor  según  el  indicador  con  que  se 
determine  su  acidez,  pues  aparecerá  como  monobásico  para  un 
indicador  de  ácido  fuerte,  bibásico  con  otro  de  acción  media,  y 
tribásico  con  uno  de  ácidos  débiles,  como  el  azul  Poirrier,  Elst' » 
ocurre  con  el  ácido  fosfórico  PO*H^.  Se  consultará  útilmente 
para  estos  casos  la  lista  de  ácidos  con  sus  valores  térmico^ 
(pág.  319),  así  como  la  clasificación  de  los  indicadores  (pági- 
na 322);  y  se  comprende  que,  eligiendo  bien  éstos,  podrá  deter- 
minarse la  mezcla  de  un  ácido  polibásico  (ó  una  sal  acida  de 
ellos)  con  un  ácido  fuerte  ordinario,  de  manera  análoga  á  com«  • 
se  procedió  en  el  caso  segundo. 

417.  Caarto  caso.— Deterininaci¿n  de  los  ácidos  libres  en  pre- 
sencia de  sales  metálicas  que  precipitan  por  los  álcalis.  —  Conn » 
en  este  caso,  siguiendo  los  procedimientos  acidimétricos  c«-h- 
rrientes  se  obtendrían  resultados  erróneos,  se  acude  pai-a  evi- 
tarlos á  un  método  especial  ideado  por  Kieffer,  fundado  en  ei 
empleo  de  una  solución  cúprica  amoniacal,  que  se  pi'epara. 
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tomando  150  gr.  de  nitrato  cúprico  que  se  disuelven  en  unos 
500  c.  c.  de  agua,  se  agrega  amoniaco  poco  á  poco,  y  agitando 
hasta  que  casi  se  redisuelva  el  precipitado  que  se  fomia,  se 
completan  1.000  c.  c.  con  agua  y  se  filtra.  Si  se  va  agregando 
de  esta  solución  sucesivamente  á  un  líquido  ácido,  la  mezcla  se 
teñirá  más  6  menos  de  azul,  pero  quedará  transparente  mien- 
tras haya  ácido  libre :  en  cuanto  éste  se  sature,  con  la  menor 
adición  de  solución  cúprico-amoniacal,  se  formará  un  precipi- 
tado azulado  de  hidrato  cúprico,  de  modo,  que  si  el  líquido  de 
Kieffer  se  titula  previamente,  se  podrá  conocer  la  cantidad  de 
ácido  libre.  La  titulación  se  hace  poniendo  en  un  vaso  de  cris- 
tal, colocado  sobre  un  papel  blanco,  10  c.  c.  de  SN  de  SO^H^,  y 
agregando  dé  la  solución  cupro-amoniacal  puesta  en  una  bure- 
ta, hasta  que  el  precipitado  de  hidrato  sea  persistente  por  agita- 
ción, momento  que  se  percibe  muy  bien;  el  título  de  esta  solu. 

n  N 

ción,  si  se  han  necesitado  n  c.  c,  será  -^  X  "Tnnn  P^^^  ^  ^'  ^' 

Los  resultados  son  buenos  para  todos  los  metales,  incluso 
los  que  precipitan  por  el  amoníaco,  menos  si  hay  sales  de  alu- 
minio, crómicas,  férricas  y  mangánicas.  Se  presta  también 
este  método  á  los  líquidos  coloreados,  con  tal  de  que  sean  trans- 
parentes, para  que  pueda  verse  el  enturbiamiento  indicador  de 
la  reacción;  y,  por  último,  sirve  j)ara  determinar  los  alcaloides 
y  algunos  otros  cuerpos  que  ya  indicaremos. 

418.  Uninto  caso. — Determinación  del  ácido  existente  en  nna 
sal  de  base  débil,  insolnble  en  el  agua,  ó  volátil,  ó  precipitable  por 
nn  ácido  débil.  —  Esta  determinación  ofrece  tres  variantes : 

1.*  Sal  cuya  base  es  insoluble,  —  Se  trata  un  peso  dado  de 
la  sal  por  un  volumen  excesivo  y  conocido  de  SN  alcalina  tija, 
ón  frío  ó  en  caliente,  según  convenga;  se  ñltra  para  separar  la 
base  precipitada,  se  lava  bien,  y  al  líquido  se  agrega  un  volu- 
men de  SN  de  ácido  igual  al  de  SN  alcalina  que  se  puso,  y  se 
mide  cuanto  de  esta  última  hace  falta  para  la  neutralización. 
Este  volumen  representa  el  ácido  existente  en  el  peso  de  sal 
ensayada.  Es  preciso,  para  que  los  resultados  sean  buenos,  que 
la  base  precipitada  no  sólo  sea  insoluble  en  el  agua,  sino  en  el 
álcali.  Así  pueden  ensayarse  muchas  sales  minerales  y  orgá- 
nicas (por  ejemplo,  subnitrdto  de  bismuto,  cloruro  férrico,  etc.). 

2.*  Sales  de  base  volátil.  —  Si  se  calienta  una  sal  amonia- 
cal disuélta,  con  SN  de  álcali  fijo  en  volumen  conocido  y  en 
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exceso,  el  amoníaco  se  elimina  y  la  proporción  equivalente  de 
álcali  fijo  es  neutralizado  por  el  ácido  de  la  sal :  si  se  agrega 
entonces  al  líquido  un  volumen  de  SN  de  ácido  igual  á  la  que  se 
puso  de  álcali,  y  se  determina  cuánto  de  SN  alcalina  es  necesario 
para  saturar  el  ácido  excedente,  ésta  representa  el  ácido  exis- 
tente en  el  peso  de  la  sal  amónica  ensayada.  Si  ésta  fuese  pri- 
mitivamente acida,  habrá  que  hacer  otro  ensayo  previo,  en  frío, 
con  SN  alcalina,  para  saber  el  álcali  que  neutraliza  el  ácido 
libre  existente  en  un  peso  dado  de  la  sal. 

Del  mismo  modo  se  podrá  determinar  toda  sal  de  alcaloide 
volátil  y  las  de  muchas  aminas,  así  como  algunas  amidas. 

3.*  Sales  de  ácido  fuerte  cuya  base  puede  precipitarse  por 
un  óidido  débil.  —  Si  en  una  sal  de  ácido  fuerte  sé  puede  preci- 
pitar la  base  por  un  ácido  débil  que  no  actúe  sobre  un  indica- 
dor dado,  se  podrá  determinar  acidimétricamente  el  ácido  de  !a 
sal.  Sea  ésta,  soluble  ó  no,  de  las  de  base  precipitable  por  el  H-s 
en  presencia  de  un  ácido :  se  disuelve  ó  se  pone  en  suspensión 
en  agua  un  peso  dado  de  ella;  se  hace  pasar  por  el  líquido  una 
corriente  de  sulfhídrico  hasta  que  ya  no  precipite;  se  pone  el 
conjunto,  líquido  y  precipitado,  en  un  matraz  aforado;  se  com- 
pleta el  volumen  con  agua,  se  mezcla,  y  en  una  parte  alícuuta 

SN 
del  líquido  filtrado  (68)  se  determina  por  SN  ó  -rw-  de  sosa  el 

ácido  libre  existente,  con  la  heliantina  ó  la  cochinilla  com*> 
indicador;  pues  no  siendo  éstas  influenciadas  por  el  H*S,  \x 
sosa  empleada  es  sólo  la  precisa  para  saturar  el  ácido  fuerte,  y 
por  un  sencillo  cálculo  se  averigua  el  que  existe  en  la  cantidad 
de  sal  empleada,  y  por  lo  tanto  el  de  la  base  metálica  que  está 
unida  con  él.  Este  método  proporciona,  como  se  ve,  un  medio 
sencillo  de  determinar  cuantitativamente  las  bases  minerales. 
En  el  análisis  de  las  substancias  orgánicas,  se  hacen  muclia> 
aplicaciones  de  la  acidimetría  para  la  cuantitativa  de  los  ácidos 
libres  v  combinados  al  estado  de  sales  y  de  éteres,  de  los  alca- 
loides  libres  y  sus  sales,  de  los  aldehidos,  amidas,  y  de  todas 
las  substancias  capaces  de  saturar  á  los  álcalis  por  reacciones 
especiales.  Se  expondrán  estas  aplicaciones  en  el  lugar  coireá- 
pondiente  del  análisis  orgánico. 
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§  87.  —  ALCALIMETRÍA 
A.  —  Principios   generales. 

419.  El  principio  fundamental  de  la  alcalimetría  es  el  mis- 
mo de  la  acidimetría,  y  su  objeto  no  se  limita  &  la  determinación 
de  los  álcalis  libres  existentes  en  un  cuerpo  ó  en  una  solución, 
sino  que  se  extiende  á  la  de  los  óxidos  minerales  y  á  la  de  mu- 
chas sales  formadas  por  ácidos  débiles,  y  también  á  la  de  los 
alcaloides. 

Se  emplean  para  realizarla^  los  mismos  líquidos  valorados 
y  los  mismos  indicadores  que  sirven  en  acidimetría,  por  lo  que 
todo  lo  referente  á  éstos  que  allí  se  expuso  es  aquí  aplicable. 

Considérase  como  bases  á  los  cuerpos  oxigenados  que, 
leaccionando  con  los  ácidos,  producen  sales  con  formación  de 
agua;  pueden  ser  las  bases  hidrogenadas,  como  los  hidratos  de 
óxido  (hidróxidos),  KOH,  Ca02H^  ZnO^H^,  FeO^H»,  etc.,  ó  no 
hidrogenadas,  que  son  los  óxidos,  que  puede  admitirse  consti- 
tuyen los  anhídridos  básicos  (anhidróxidos). 

Así  como  se  distinguen  los  ácidos  mono,  bi  y  tribásicos,  del 
mismo  modo  se  consideran  las  bases  como  mono,  bi  ó  triácidas, 
según  exigen  para  que  una  molécula  de  ellos  se  sature,  una, 
dos  ó  tres  moléculas  de  ácido  monobásico  (HCl,  NO^H),  lo  que 
«lepende  de  la  valencia  del  metal  que  forma  la  molécula;  ejem- 
plo :  KOH  —  K^O;  CaO^H^  —  CaO;  FeO^H^  —  Fe20\ 

Las  sales  de  ácidos  débiles,  como  el  CO^H^,  SO^H^,  SBP, 
etcétem,  son  descompuestas  por  los  ácidos  enérgicos,  saturán- 
dose éstos  por  el  metal  que  forma  la  sal,  y  quedando  en  liber- 
tad el  ácido  débil;  si  se  pone  en  la  mezcla  un  indicador  que  no 
sea  afectado  por  éste,  la  sal  funcionará  respecto  al  ácido  fuerte, 
como  si  fuese  una  base  libre,  y  ésta  podrá  determinarse.  De 
aquí  se  derivan  las  aplicaciones  á  que  se  presta  la  alcalimetría. 

Bastará  para  establecer  los  cálculos,  que  son  en  un  todo 
análogos  á  los  acidimétricos,  y  consecuencia  de  los  fundamen- 
tales de  los  métodos  volumétricos,  conocer  el  equivalente  alca- 
limétrico  de  la  base  ó  de  la  sal  de  que  se  trate,  el  cual  será,  en 
general,  el  mismo  número  que  representa  el  peso  molecular, 
si  se  trata  de  una  base  monoácida  ó  formada  por  metal  mo- 
novalente; la  mitad  de  dicho  número,  si  fuese  bivalente,  etc. 
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de  la  soluci6n  clorhídrica  primitiva  3  c.  c.  de  glicerina  neutra, 

SN 
unas  gotas  de  fenoltalelna  y  -^r^r-  de  sosa  hasta  el  cambio  al 

rosa,  el  número  de  c.  c.  ahora  empleados,  menos  los  necesari^js 
en  el  ensayo  primero,  representan  la  sosa  saturada  por  el  ácid" 
bórico  existente  en  el  0'%1  del  borato,  y  el  tanto  por  ciento  d^* 

E 

bórico  en  el  borato  será  (10  —  n)  ^.^^.  X  1000;  (E  =  62). 

d)  Suljitos  alcalinos  y  alcalino-térreos.  —  1/  Los  sultitn> 
neutros  en  solución  algo  diluida,  tratados  por  un  ácido  fuerít\ 
ceden  á  éste  solo  la  mitad  del  metal,  y  como  el  ácido  sulfun«^  ► 
es  bibásico;  su  equivalente  alcalimétrico  es  en  este  caso  iguala 
su  peso  molecular.  Para  hacer  el  ensayo,  se  ponen  en  un  va>  • 
10  c.  c.  de  la  solución  del  sultito,  que  se  habrá  diluido  á  volu- 
men conocido,  si  fuera  preciso,  para  que  resulte  próximanien»' 

como  ^  ^  ;  se  le  agrega  n  c.  c.  de   ^ /.     de  HCl,  que  sea  »- 

exceso,  y  con  unas  gotas  de  heliantina  ó  cochinilla  se  val^n 

SN 
este  exceso  por  —rrr-  de  sosa:  sea  /i'  lo  necesario  de  ('>:»«; 

el  peso  de  la  base  contenida  en  los  10  c.  c.  de  sulñto  sei 

2E 
(//  —  n')  --    wrcrr-,  siendo  E  el  equivalente-gramo  de  la  bíise. 

2.°    Si  el  sulfito  es  ácido  v  tiene  exceso  de  SO-  se  deteniiii 

SX 

este  exceso  directamente  en  10  c.  c.  del  líquido  por  la  —r^-  d: 

sosa  con  la  cochinilla,  y  los  c.  c.  n  empleados,  multiplicados  |-  * 
O'",0OG36  da  el  peso  del  SO^  libre.  Haciendo  otro  ensavo  en  <'ír  -*! 

10  c.  c.  con  la  fenoltaleína,  se  necesitarán  A  c.  c.  de  ':'i| 

E 
sosa,  y  (A  —  n)  X  -ia  /ttjTT  gramo  será  la  base  combinada  ilj 

estado  de  sulfito  ácido,  poniendo  por  E  el  equivalente  de  la  Ki>'| 
anhidra.  Claro  está  que  si  el  bisulfito  no  contuviere  SO-  l¡l«*e.  ' 
del  primer  ensayo  sería  nulo. 

3.°  Si  es  una  mezcla  de  sulfito  v  bisulfito,  un  ensavo  r  :i 
10  c.  c.  y  la  fenoltaleína  daría  el  bisulfito,  y  otro  ensayo  o  •mi  > 
en  el  núm.  1."*  daría  con  la  cochinilla  el  sulfilo  neutro. 

e)  Arsenitos  alcalinos  ij  alcalino-térreos.  —  Se  valonuí  p  '■ 
resto  como  los  carbonatos,  con  la  cochinilla  ó  la  heliantina,  s<»!:l 
los  que  no  actúa  el  ácido  arsenioso. 
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f)  Fosfatos  alcalinos  y  alcalino-térreos.— X  los  monometá- 
lieos  se  les  titula  por  ensayo  acidimétrico  directo  con  la  fenot- 
íaleína.  La  sosa  empleada  representa  un  equivalente  igual  de 
la  base  del  fosfato. 

Los  bi  y  trimetálicos  se  valoran  por  cesto  con  la  cochinilla 
como  los  carbonatos,  pero  advirtiendo  que  en  los  bimetálicos 
los  c.  c.  de  sosa  empleados  hay  que  multiplicarlos  por  2,  y  en 
los  trimetálicos  por  1,5  para  tener  la  base  combinada  que  en 
ellos  se  contiene. 

423.  Cuarto  caso.— Determinación  de  ana  sal  alcalino-térrea 
soIaMe. — Si  puesta  en  una  cápsula  una  sal  alcalino-tórrea  r¿(?z¿- 
^m  en  solución,  se  le  agregan  unas  gotas  de  fenoltaleína,  se 
hierve,  y  sin  cesar  la  ebullición  se  va  añadiendo  SN  de  carbo- 
nato sódico  (1)  hasta  coloración  rosa;  el  número  de  c.  c.  de  éste 
empleados  (restando  de  ellos  O"  ',1  por  lo  necesario  para  el  vi- 
rado) dará  el  metal  que  contiene  la  sal  en*  la  cantidad  tomada 
])ara  el  ensayo,  multiplicándolo^  por  0,0199  si  es  de  calcio,  por 
|>,0136  si  es  de  estroncio  y  por  0,0f)82  si  es  de  bario. 

Del  mismo  modo  se  puede  determinar  el  plomo  en  una  sal 

plúmbica;  para  lo  que  se  le  precipita  como  sulfato,  y  éste,  puesto 

en  suspensión  en  el  agua  hirviendo,  se  titula  por  la  fenolta- 

SN 
leina  y    ^"     de  carbonato  sódico,  hasta  el  virado  al  color  rosa. 

424.  Qninto  caso. — Sales  alcalinas  y  alcalino-térreas  de  ácido 
orgánico. — Calcinadas  estas  sales,  se  transforman  en  carbona- 
los,  que  titulados  como  antes  se  ha  dicho,  permite  su  cantidad 
•'alcular  fácilmente  el  peso  de  la  sal  de  que  proceden. 

n. — Análisis  por  osidacióii  y  reducción. 

425.  Los  métodos  volumétricos  por  oxidación  y  reducción 
son  aquellos  en  que  se  verifica  la  oxidación  de  un  cuerpo  por 
ia  acción  del  reactivo  que  se^mplea,  reduciéndose  éste,  ó  por 
el  contrario,  el  reactivo  que  se  emplea  es  reductor  y  se  oxida  á 
beneficio  del  cuerpo  que  se  determina.  En  ambos  casos,  la  can- 
tidad del  cuerpo  se  averigua  por  la  del  reactivo  empleado,  conc- 


(I)  La  solución  normal  de  carbonato  sódico  se  prepara  disolviendo  en 
♦ílagua  necesaria  para  hacer  1  litro  á  15°,  52f^''*,7  de  carbonato  puro  bien 
desecado. 
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ciéndose  la  reacción  que  tiene  lugar,  y  el  momento  del  fin  de 
ella,  bien  por  un  cambio  de  coloración  ó  por  un  indicador. 

Son  muchos  los  cuerpos  oxidantes  y  reductores  que  se  pres- 
tan á  este  género  de  análisis;  pero  como  se  requieren  cierta> 
circunstancias  para  íiue  estas  volumetrías  tengan  condicione-^ 
prácticas,  su  número  queda  más  reducido.  Por  estos  niétou<>> 
se  pueden  alcanzar  su  grado  de  precisión  muy  grande,  que 
exceíle,  á  veces,  á  la  de  los  métodos  gWivimótricos,  y  con  gran 
facilidad,  poi*  lo  que  sus  aplicaciones  son  muy  extensas. 

Estudiaremos  sólo  los  principales  de  ellos. 

A.  —  Mktodos  fundados  en  kl  empleo  de  un  reactivo 

OXmANTE 

De  los  reactivos  oxidantes  que  puedejí  servir  para  estos  an:*»- 
lisis,  son  los  más  importantes  el  permanganato  [)otásico,  el  iodo 
y  las  sales  cupro-alcalinas,  que  dan  base  á  los  métodos  llama- 
dos nianganumHrico ,  ¿odométrico  y  cupronuHrico. 

§  88  —  mí:tüdo  manganlmétrico 

,426.  Comprende  todos  los  procedimientos  volumétricos  que 
se  realizan  por  una  solución  valorada  de  permanganato  pi.»tá- 
sico. 

Este  cuerpo  (KMnO^),  que  sólido  aparece  en  cristales  casi 
negros  de  reflejos  violáceos,  da  soluciones  rojo-violeta  intensa». 
V  de  color  rosa  cuando  son  muv  diluidas  :  es  un  oxidante  en»  r- 
gico,  que  actúa  en  solución  acida  ó  alcalina,  cediendo  oxíiíen 
á  los  cuerpos  que  puede  oxidar.  En  solución  acida,  meclio  e.i 
el  que  son  más  definidas  sus  reacciones,  el  permanganato  o 
camaleón,  como  tamiñén  se  le  llama,  al  perder  su  oxígeno,  >♦• 
transforma  en  sal  potásica  incolora  y  sal  manganosa,  de  col"  • 
rosa  tan  débil,  que  en  solución  diluida  es  incolora  tambit'^n:  n-^ 
que  el  tin  de  la  reacción  se  reconoce,  por  la  tinta  rosa  bien  \  leí- 
ble que  comunica  al  líquido  el  permanganato,  apenas  que»i  • 
excedente,  por  bi  gran  potencia  colorante  que  posee. 

Este  cuerpo  no  se  descompone  por  el  ácido  sulfúrico  diluid*^ 
y  de  aquí  que  sirva  para  acidular  los  líquidos  en  que  aquól  a*^- 
túa;  acidez  íjue  es  necesaria,  ])ara  evitar  que  el  óxido  maug:i- 
noso  se  peroxidc  destruyendo  una  parte  del  permanganato,  !•• 
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que  daría  resultados,  inciertos.  El  ácido  clorhídricc)  concentrado 
en  frío  y  el  diluido  en  caliente  le  descomponen,  desprendiendo 
doro;  sólo  si  está  muy  diluido  y  á  la  temperatura  ordinariii,  no 
ejerce  sobre  él  acción  inmediata,  y  aun  se  anula  ésta  por  com- 
pleto, si  en  el  líquido, se  introduce  cierta  cantidad  de  su  1  lato 
rnanganoso.  El  ácido  nítrico  diluido  no  ataca  al  camaleón,  pero 
si  los  compuestos  nitrosos,  que  deben  evitarse. 

427.  El  permanganato  peroxida  á  las  sales  ferrosas,  es- 
taniios-as,  cuprosas  y  mercuriosas,  en  merlio  ácido;  á  las  man- 
íraiiosas,  cuando  están  concentradas;  á  los  ácidos  sulfuroso, 
sulfliídrico  y  oxálico;  á  muchas  materias  orgániais,  entre  ellas 
al  tanino,  glucosa,  ácido  agálico,  salicílico,  fénico,  úrico,  etc.; 
pero  con  muchos  de  estos  últimos  cuerpos,  es  algo  incierto  el  fin 
de  la  reacción. 

Las  oxidaciones  más  rápidas  y  definidas  son  la  de  las  sales 
ferrosas  y  la  del  ácido  oxáli(*o,  que  pueden  servir  de  tipo,  la 
¡irimera,  que  se  verifica  instantáneamente  en  frío,  y  la  segun- 
da, que  exige  se  caliente  á  50"-0ü°. 

lOFeSO^  +  2KMnO*  +  88041^  =  5Fe^(SO*)3  +  2MnSQ'  + 

5(C203—  ÜH2)  -f  2KMnO*  +  SSO^FP  =  lOCO^  +  2MnS0^  + 

K^SO^  +  SIPO. 

Como  se  ve,  se  necesita  para  la  oxidación  de  una  molécula 
de  hierro  al  estado  ferroso  1^5  de  molécula  de  permanganato, 
y  para  una  molécula  de  ácido  oxálico  2/5  de  molécula  de  ca- 
maleón. 

Preparacióii  de  las  soluciones  valoradas 

de  permanganato. 

428.  Como  muestra  la  reacción  con  las  sales  ferrosas,  la 
solución  normal  de  permanganato  debe  contener  1/5  de  su  peso 

molecular  en  gramos,  ó  sea      L      =  31-',  1  de  la  sal  por  litro; 

•^  M 1  la  SN/,0  y  0'%31 4  la  SX/ioo- 

Comoel  permanganato  potásico  comei*cial,aun  el  más  puro, 
íienealgode  materias  extrañas,  y  parte  de  él  se  íles(V)inpoiie 
l>«jr  la  materia  orgánica  del  agua,  se  toma  para  prepararla 
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solución  d.ecinormal ,  que  es  la  más  usada,  algo  más  del 
teórico,  y  se  titula  la  solución  resultante;  por  esto  se  pesan 
3'',2  á  3'',3  en  polvo,  y  puestos  en  una  cápsula  de  porcelana. 
S8  les  trata  en  caliente,  sin  llegar  á  hervir  y.  sin  recalentar  lai> 
paredes  del  vaso,  por  unos  100  c.  c,  de  agua;  se  agita  con  una 
varilla  de  vidrio,  se  le  agrega  igual  volumen  de  agua,  se  mez- 
cla y  se  decanta  el  líquido  á  un  matraz  aforado  de  un  litro,  en 
el  que  se  han  puesto  60  á  80  c.  c.  de  agua:  sobre  el  residuo  se 
agrega  de  nuevo  agua  y  se  repite  la  operación  anterior  mien- 
tras quede  algo  sin  disolver;  se  deja  enfriar  el  matraz  A  15*  y 
se  completa  el  volumen  de  los  1.000  c.  c.  con  agua,  se  mezcla 
bien  y  se  procede  con  el  líquido  á  titularle  y  conservarle. 

Las  soluciones  de  permanganato  se  alteran  por  la  luz,  sobre 
todo  si  no  están  hechas  con  agua  exenta  por  completo  de  mate- 
rias  orgánicas  y  ácido  clorhídrico.  Para  purificar  el  agua  con 
este  fin,  se  la  destila  primero  con  un  poco  de  cal  y  permanga- 
nato y  después  con  éste  y  unos  centímetros  cúbicos  de  ácidt» 
sulfúrico.  De  todos  modos,  deben  conservarse  estas  soluciones 
en  la  obscuridad,  ó  en  frascos  amarillos  ó  cubiertos  de  piapel 
negro,  cerrados  con  tapón  esmerilado;  el  pequeño  depósito  que 
en  sus  paredes  se  forma,  manchando  el  vidrio  de  pardo,  a¡>e- 
nas  influye  en  eF  título.  Se  manejarán  con  pipetas  bien  limpias, 
y  con  buretas  de  llave  ó  de  Gay-Lussac. 

Titulación  de  las  soluciones  de  permanganato. 

429«  Se  puede  hacer  de  varios  modos,  y  entre  ellos  por  los 
dos  que  siguen  : 

I.*"  Por  el  sulfato  ferroso  amónico. — Se  podría  hacer  la 
titulación  por  medio  de  una  sal  acida  ferrosa  hecha  con  el  meUil 
en  el  momento  que  se  necesita;  pero  como  la  disolución  es  muy 
lenta,  es  preferible  emplear  esta  sal,  que  puede  obtenerse  mu\ 
pura  y  se  conserva  bien,  según  ha  aconsejado  Mohr. 

El  sulfato  ferroso  amónico  tiene  por  fórmula  Fe(NH*)^2SO*  ^ 
GH^O  =  389,31,  y  como  el  peso  atómico  del  hierro  es  55,5,  la 
sal  de  Mohr  tiene  la  séptima  parte  de  su  peso  «de  hierro,  pues 

\í~ —  =  7  (exactamente  7,01). 


Asi  que  para  preparar  su  SN/^^  precisa  para  la  titulación. 
se  pone  en  un  matraz  de  100  c.  c.  unos  50  c.  c.  de  agua  destilada 
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y  enfriada  al  abrigo  del  aire,  20  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1:5, 
un  poco  de  bicarbonato  (para  que  se  llene  de  CO^  la  atmósfera 
del  matraz)  y  3'',893  =  1/100  de  molécula  de  la  sal  ferrosa  :  se 
tai>a  y  se  agita  para  que  se  disuelva,  y  se  completan  los  100  ce. 
con  agua  hervida  y  fría. 

En  otro  matraz  de  uuos  200  á  300  c.  c,  se  ponen  unos 
100  c.  c.  de  agua  hervida,  20  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1 :5,  se 
agrega  un  poco  de  bicarbonato  y  10  c.  c.  de  la  solución  titulada 
ferrosa.  Se  mezcla,  y  con  una  bureta  de  llave  se  va  adicionan- 
do  de  la  solución  de  permanganato  antes  preparada  hasta  color 
rosa  débil  persistente;  si  fuera  exactamente  N/^,,  se  necesita- 
nin  10  c.  c.  de  ella,  y  1  c.  c.  equivaldrá  á  0'',00555  de  hierro;  si 

fuesen  precisos  n  c.  c. ,  su  título  será  —rrr  ^/lo  •  O  sea  que 

1  c.  c.  de  ella  equivale  á  —rrr-  0^,00555  de  hierro. 

Si  en  este  caso  n  es  menor  de  10  c.  c,  se  la  transformará  en 

.  .71  añadiendo  á  cada  n  c.  c.  de  ella,  10  —  n  c.  c.  de  agua* 

2.'  Titulación  por  el  ácido  oxálico.  —  Según  la  ecuación 
antes  expuesta,  1  equivalente,  ó  sea  1/2  de  molécula  de  ácido 
oxálico,  es  oxidado  exactamente  por  1/5  de  molécula  de  per- 
manganato; luego  10  c.  c.  de  SN/^^  de  ácido  oxálico  debe  oxi- 
darse por  10  c.  c.  de  SN/^^  de  camaleón.  Para  hacer  la  titulación 
de  éste,  se  toma  10  c.  c.  de  la  SN/^j  de  ácido  oxálico  (412), 
se  ponen  en  una  cápsula  de  porcelana  ó  en  un  matraz,  se  les 
agrega  otros  10  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1 : 5,  se  calienta  á 
unos  50-60"*  y  se  va  adicionando  la  solución  de  permanganato 
que  se  titula,  poco  á  poco,  hasta  coloración  rosa  persistente : 
al  principio  la  decoloración  es  lenta,  pero  luego  se  va  haciendo 
más  i-ápida  y  regular  hasta  el  fin,  lo  que  se  debe  á  la  presencia 
del  sulÉato  manganoso  que  se  va  formando. 

Es  preciso  hacer  la  titulación  con  algún  más  cuidado  que 
con  la  sal  ferrosa;  pero  este  método  es  más  sencillo  que  aquél, 
si  se  tiene  ya  preparada  la  solución  de  ácido  oxálico.  El  nú- 
mero de  c.  c.  n  de  permanganato  necesario  será  10  c.  c,  si  es 

^^lio\  si  no  lo  fuere  asi,  ó  se  anota  el  título,  que  será  -^^  X 

0,''0063  en  ácido  oxálico,  ó  -ttt  X  0,'^''00555  en  hierro,  ó  se  la, 
íliluye  como  se  ha  dicho  más  arriba  para  hacerla  SN/^^. 
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§  89.  —  APLICACIONES  DEL  MÉTODO  MANGANIMÉTRICO 

L  —  Por  análisis  directo 

430.  Indicaremos  sólo  los  casos  en  que  pueda  ser  verda- 
deramente práctico. 

1  •"  Determinación  del  hierro. — Se  puede  liallar  éste  al  estar  1»  • 
de  sal  ferrosa  ó  de  sal  férrica,  ó  en  ambos  á  la  vez. 

a)  Detcrtn'nación  al  estado  de  sal  ferrosa.  —  Se  disuelve 
un  gramo  de  ella  en  100  c.  c.  de  agua  acidulada,  y  se  procedo 
cual  se  dijo  al  titular  el  permanganato  por  el  sulfato   fenn»^-» 


amónico.  Siendo  el  título  del  camaleón  1  c.  c.  =  -r^  X  0/1)()r>.Vi 

de  hierro,  por  unas  sencillas  proporciones  se  puede  averifruMr 
la  cantidad  de  metal  existente  en  el  peso  de  sal  ferrosa  em- 
pleada. 

b)  Determinación  al  estado  de  sal  férrica.  — Para  ello  e^ 
preciso  reducir  primero  la  sal  férrica  á  ferrosa,  y  luego  deter- 
minar ésta  por  la  solución  de  permanganato,  como  en  el  c^i->«« 
a).  La  reducción  puede  haceree  por  el  hidrógeno  sulfurado. 
por  el  gas  sulfuroso  ó  por  el  hidrógeno  naciente,  siendo  éste  el 
preferido  de  ordinario.  Para  ello  se  pesa  un  gramo  de  la  s;jI 
férrica,  y  puesta  en  un  matraz  de  unos  100  c.  c,  se  le  agre- 
gan 50  c.  c.  de  agua,  G  á  8  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  y  5  fri'ain'.»'- 
de  zinc  puro  en  granalla;  se  calienta  suavemente,  y  el  hidi-óirc- 
no  naciente  reduce  la  sal  férrica  á  ferrosa :  se  comprueba  rjiie 
la  reducción  es  completa,  cuando  una  gota  del  líquido  no  col-  »- 
rea  á  otra  de  sulfocianuro  potásico  (1);  en  este  caso  se  decaiií . 
á  un  matraz  aforado  de  100  c.  c.  que  contenga  un  poco  de  bi- 


(l)     La  redu(»riún  por  el  zinc  es  lenta,  y  se  hace  más  rápida  emple¿iTiii  • 
zinc  ainal^ííaniado  en  ruerte  jiroporción,  ó  bien  poniendo  el  liquido  en  u\ 
cápsula  «grande  de  platino,  cubierta  con  un  vidrio,  para  que  í>e  constttiiv  i 
un  elemento  iralvánico.  Como  el  zinc  contiene,  á  veces,  indicios  de  liien 
es  preterible,  en  las  determinaciones  de  muy  pequeñas  cantidades  de  ♦•>: 
hacer  la  reducción  ])or  el  sulfhídrico  (Lino.viier),  para  lo  que  casi  se  le  r*»-  ,i 
traliza  con  carbonato  s(jdico,  se  le  calienta  á  60-70^  y  se  hace  pasar  corrioi/: 
de  hidr6;4eno  sulfurado  hasta  que  no  colore  en  rojo  al  sulfocianuix»  :  -.• 
hierve  entonces  para  íjuitar  el  exceso  de  H^S,  se  agre^  unas  gotas  de  H^r^    - 
íjue  debe  precipitar  en  Illanco,  se  adicionan  6  á  8  c.  c.  de  SO'^H*  y  se  o«-  * 
enfriar  fuera  del  contacto  del  aire;  del  líquido  diluido  á  100  ce.»  se  ttini:.»' 
10  c.  c,  que  se  valoran  jjor  el  permanganato,  operando  como  se  ha  di  : 
antes. 
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carbonato  sódico,  se  lava  el  matraz  primero  con  un  poco  de 
agua  hervida,  dos  ó  tres  veces,  se  completa  con  ella  los  lOü  c.  c, 
se  mezcla  bien,  y  en  10  c.  c.  de  este  líquido  se  determina  el 
hierro  ferroso  que  se  ha  formado  por  el  permanganaío,  proce- 
diendo como  en  la  titulación  de  éste  por  la  sal  de  Mohr  (pági- 
na ai2). 

c)  Determinación  del  hierro  en  una  meseta  da  sal  ferrosa  y 
férrica,  —  Se  hacen  dos  ensayos  sucesivos  con  igual  cantidad 
(le  solución  de  un  peso  dado  del  cuerpo  disuelto,  uno  directa- 
mente, que  dará  la  cantidad  al  estado  ferroso,  otro  después  de 
!;i  reducción  por  el  zinc,  que  dará,  restando  el  antei-ior,  la  que 
c^jrresponde  á  la  sal  férrica. 

431.  Determinaeiéndel  agua  oxi¿;enada.— El  agua  oxigenada 
se  descompone  por  el  permanganato,  desprendiendo  oxígeno, 
según  la  ecuación  H^O^  +  O  =  H^O  +  0-;  luego  Ice.  de  SN/i^ 
íle  permanganato  representa  0,'"'(X)1688  de  agua  oxigenada;  y 
como  ésta  suele  valorarse  por  los  volúmenes  de  oxígeno  activo 
que  contiene,  1  c.  c.  de  la  SN7io  de  camaleón  representa  O"  "*  ,5G 
<le  oxígeno  activo. 

PaiYi  hacer  la  determinación  debe  operarse  con  líquidos 
diluidos,  por  lo  que  se  toman  10  c.  c.  del  agua  oxigenada  que 
se  ensava,  se  diluven  á  100  c.  c,  se  toman  10  c.  c.  de  este  lí- 
'|ui(lí),  se  les  agrega  10  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1 :  5,  y  luego, 
airitando,  de  la  SN/j^  de  permanganato  hast<i  la  coloración 
rosa.  Sea  n  el  volumen  necesario  :  como  los  10  c.  c.  del  agua 
oxigenada  diluida  corresponden  á  1  c.  c.  de  la  primitiva,  ésta 
íieue  n  X  0,50  volúmenes  de  título. 

432*  Nitritos.  —  Los  nitritos  en  líquido  ácido  absorben  oxí- 
2:eno  del  permanganato  para  pasar  á  nitrato,  según  la  ecuación 
XO-H  -j-  O  =  NO^H;  luego  1  c.  c.  de  la  SN/j^j  de  permangana- 

to  corresponde  á  0'',(X)23r)  de  ácido  nitroso  XO-H,  ó  á  -  ,,,,,,  ,  - 
^  ¿0000 

de  un  nitrito  cuyo  peso  molecular  es  M.  Para  que  en  práctica 
este  método  dé  resultados  exactos,  hace  falta  operar  en  líquidos 
muy  diluidos  y  acidular  muy  débilmente  al  pi*incii)io,  y  más 
fuerte  al  fin;  así  que  se  tiene  que  poner  la  srdución  de  nitrito  al 
1  |Hjr2.(KK),  por  lo  menos,  y  agregar  por  gotas,  simultánea- 
mente, la  SX/jí3  de  camaleón  y  ácido  sulfúrico  diluido  al  1  :  10, 
¡mestos  en  dos  buretas  de  llave.  Según  Feldliam,  operando  así, 
ios  resultados  son  satisfactorios. 
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433.  Ácido  oxálico  y  oxalatos.  —  Se  ha  visto  al  hacer  la  titu- 
lación del  permanganato  que  el  ácido  oxálico  le  reduce,  y  clan» 
está  que  éste  se  podrá  determinar  por  aquel  oxidante,  del  que 
1  c.  c.  de  su  SN/io  representa  0^^00R3  de  C^O'H^  +  gH^O.  Del 
mismo  modo  reaccionan  los  oxalatos  solubles,  y  los  insolubles 
en  presencia  de  un  ácido,  como  el  clorhídrico  ó  el  sulfúrico. 

1  c.  c.  de  la  SN/^^  de  permanganato  corresponde  á— g^^^.  del 

peso  molecular  del  oxalato  en  gramos. 

Sea,  por  ejemplo,  el  oxalato  potásico  :  se  pesa  1  gramo, 
que  se  disuelve  en  agua,  para  hacer  500  c.  c;  se  toman  100  c.  t\ 
de  esta  solución,  se  les  agrega  10  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1  :r>, 
se  calienta  á  unos  50°  y  se  agrega  la  SN/^^  de  camaleón.  El 
número  n  de  c.  c.  de  éste,  multiplicado  por  5  y  por  0^%009n7. 
da  el  peso  real  de  oxalato  {C^O^K^^WO),  contenido  en  1  gi-aní»' 
del  ensayado. 

Si  fuese  un  oxalato  insoluble,  como  el  calcico,  se  trata  un 
gramo  por  4  ó  5  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  (ó  la  cantidad  que  se 
haya  obtenido  en  una  determinación  gravimétrica,  se  disuelve 
en  unas  gotas  de  HCl),  se  diluye  en  100  c.  c,  se  pasa  á  un  ma- 
traz de  500  c.  c.  y  se  completa  este  volumen  con  los  liquidiwde 
loción  y  con  agua  :  en  100  c.  c.  de  esta  solución  se  determina 
con  10  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  ar'Vr,»  como  antes  se  dijo,  el  per- 
manganato necesario.  Este  método  es  muy  útil  en  la  prActi(M 
para  determinar  varios  metales,  y  en  especial  el  calcio  (439) 

434.  Ferrocianaros  y  sulfocianuros.— Los  primeros  se  pue- 
den determinar  directamente,  porque  reducen  en  solución  acida 
al  permanganato  pasando  á  ferricianuros ,  según  la  ecuación 
2fFeCy«H*)  +  O  =  H^O  +  2(FeCy«H3),  por  la  que  se  ve. ']ne 
1  átomo  de  oxígeno  oxida  2  moléculas  del  ferrocianuro,  de  dcu- 
de  se  deduce,  que  1  c.  c.  de  SN/^^  de  permanganato  representa 

M 

-TK.\^^-  ffr.  de  ferrocianuro.  Como  en  esta  oxidación  se  produce 
10000  "  ^ 

un  enturbiamiento  verdoso,  es  preciso  operar  en  líquidos  mu> 
diluidos  (1 ;  2.000)  para  que  se  vea  bien  el  color  rosa  de  la  reoi^- 
ción  final :  aparte  de  esto,  el  ensayo  se  hace  como  el  de  las  siile-^ 
ferrosas. 

Los  sulfocianuros  se  oxidan  también  en  líquido  ácido  p»i' 
el  camaleón,  del  que  se  necesitan  6  moléculas  para  cada  una 
de  la  sal,  según  se  ve  en  la  ecuación  CySK +  0*4"^^^'^ 


APLICACIONES  DEL   MÉTODO   MANGANIMÉTRXO  347 

KCy-(-SO*H^ :  luego  1  c.  c.  de  la  SN7io  de.  permanganato  re- 
¡iresenta  ^^.^  del  peso  molecular  en  gramos  del  sulfocianuro 

•|ue  se  ensaya :  este  ensayo  se  hace  como  el  de  las  sales  ferrosas. 

435.  Ácido  úrico,  taninos,  albuminoidcs.— Todos  estos  cuer- 
['')s  se  oxidan  por  el  permanganato;  pero  la  reacción  no  es  deti- 
iiúla,  aunque  existe  proporcionalidad  entre  la  cantidad  de  ellos 
y  el  permanganato  que  destruyen.  Por  esto,  si  se  quiere  emplear 
este  reactivo  para  su  determinación  volumétrica,  es  preciso,  por 
una  experiencia  previa,  averiguar  á  cuánto  de  cada  una  de  estas 
sul)stancias  corresponde  le.  c.  de  la  SN/^)  de  permanganato 
en  las  condiciones  en  que  la  operación  haya  de  realizarse, 
« :  mdiciones  que  se  expondrán  al  tratar  particularmente  de  estos 
cuerpos. 

II.  —  Determinaciones  indirectas  por  el  permanganato. 

436.  Todos  aquellos  cuerpos,  que,  no  siendo  oxidados 
directamente  por  el  permanganato,  ejercen  acción  oxidante  ó 
reductora  sobre  otros  que  poseen  aquella  cualidad,  pueden  ser 
determinados  indirectamente  por  este  reactivo  valorado.  Asi,  el 
'"bre  metálico  no  se  oxida  por  el  permanganato,  pero  reduce  á 
las  sales  férricas  cuando  está  esponjoso,  y  puede  determinarse 
[•')i'  la  sal  ferrosa  que  produzca;  el  ácido  nítrico  y  los  cromatos 
tampoco  reaccionan  sobre  el  camaleón,  pero  oxidan  á  las  sales 
ferrosas,  y  esto  proporciona  un  medio  indirecto  para  determi- 
narlos; varios  metales  que  al  estado  salino  no  actúan  sobre  el 
permanganato,  pueden  precipitarse  como  oxalatos,  y  éstos  ya 
Hiii  valorables  por  método  mangánico. 

Examinaremos  brevemente  algunas  de  estas  volumetrías. 

43T.  Acido  nítrico  de  los  nitratos.  —  El  ácido  nítrico  oxida 
•i  líis  sales  ferrosas  acidas,  según  la  ecuación  N0'H-|-3FeCP+ 
3H(;i  =  NO  +  3FeCP  -|-  SH^O;  de  modo,  que  si  se  pone  en  con- 
tií'to  un  nitrato  con  un  exceso  conocido  de  sal  ferrosa  acida, 
«alentando  la  mezcla  en  atmósfera  de  CO-  para  evitar  que  el 
'•xido  nítrico  se  peroxide  por  el  aire  (en  cuyo  caso  oxidaría  á 
^w  vez  á  una  parte  de  la  sal  ferrosa),  y  si  después  se  determina 
r»^>r  solución  valorada  de  permanganato  la  parte  de  sal  ferrosa 
no  oxidada,  la  diferencia  entre  el  camaleón  necesario  ahora  y 
iiütes,  referido  á  volúmenes  iguales  de  sal  ferrosa,  mide  el  ácido 


o 
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nítrico,  pues  1  c.  c.  de  -:7^  de  camaleón  representa   ^^^    de 

molécula-gramo  del  nitrato.  Este  método,  debido  á  Pelouze,  >.• 
ha  modificado  algo  en  sus  detalles  prácticos  conservando  e; 
principio  fundamental,  como  veremos  al  tratar  de  la  cuantita- 
tiva del  ácido  nítrico. 

438.  Oxígeno  libre  disuelto  en  el  agua— Las  sales  ferro^i^ 
acidas  absorben  el  oxígeno  libre  lentamente,  mientras  que  si  ^  - 
alcalinizan,  el  hidrato  ferroso  se  oxida  instantáneamente.  IK 
aquí  que,  si  fuera  del  contacto  del  aire  se  pone  con  un  volumen 
del  agua,  otro  medido  d,e  sal  ferrosa  de  valor  conocido,  y  se  al<M- 
liniza,  absorbe  el  oxígeno  libre  disuelto,  y  acidulando  ahora.  ^* 
podrá  medir  la  sal  ferrosa  restante  por  el  permanganato :  la  dif»  - 
rencia  del  necesario  de  éste,  antes  y  después,  mide  el  oxifren 
libre  disuelto,  puesto  que  1  c.  c.  de  SN/^q  de  permanganatt.»  w- 
presenta  (F,(J0794  de  oxígeno,  ó  sea  5"- '-,56  del  gas  medí» i- 
áO°  v7G0m.  m. 

439.  Calcio,  zinc  y  plomo. — Los  metales  que  precipitan  {^  r 
el  ácido  oxálico  ó  los  oxalatos  solubles,  pueden  determinar- 
indirectamente  por  el  permanganato,  y  de  ellos  en  pai-licula.-. 
el  primero  de  los  tres  enunciados.  Para  ello  se  puede  ijj>er. 
por  análisis  directo  ó  por  resto. 

1.°    Por  análisis  directo,  — Sea  una  sal  calcica:  se  disuel^- 
1  gr.  de  ella  en  10  c.  c.  de  IICl,  se  diluye  á  100  c.  c,  se  tom.' 
10  c.  c.  de  este  líquido,  se  le  agrega  otro  tanto  de  agua  y  oír  - 
10 ce,  deSX  de  ácido  oxálico;  se  pone  á  hervir  la  mezchi  ' 
^    se  agrega  poco  á  poco  amoníaco,  evitando  un  exceso  iiotal''»'. 
mientras  se  forme  un  precipitado  que  será  denso  y  cristal¡:i 
(Lemoine)  y  que  se  deposita  fticilmente;  se  hace  hervir  uno>>  n  - 
ñutos  vivamente  para  volatilizar  el  exceso  de  álcali,  y  se  re»*-  - 
el  oxalato  calcico  en  un  filtro  sin  pliegues,  donde  se  lava  lia^ 
que  las  aguas  no  den  por  el  CaCl-  indicios  de  ácido  «>xálir  •. 
Entonces,  taladrando  el  hltro,  se  hace  caer  el  {)recipita<.lo  á  r.:i 
cápsula  por  medio  del  frasco  lavador,  se  moja  luego  el   til' 
con  unas  g(jtas  de  H( U  para  que  se  disuelvan  los  restos  de! « »\  - 
lato,  se  lava  de  nuevo  el  filtro  con  agua,  y  á  los  líquidos  ivi   - 
dos  en  la  cápsula  se  les  agrega  unos  100  c.  c.  de  agua,  :>n 
10  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  1  :  5  v  se  titula  con  solución  N 
de  permanganato  calentando  á  50-00°:  cada  i  c.  c.  de  »•-• 
representa  O'^OOIOO  de  calcio. 
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2."  Por  resto. — Se  puede  proceder  poniendo  lü  c.  c.  de  la 
s»lución  de  la  sal  calcica,  preparada  como  se  ha  dicho  en  el 
inHodo  anterior,  con  40  c.  c.  de  SN/io  de  ácido  oxálico,  neu- 
iralizando  el  liquido  con  amoníaco  y  completando  con  el  con- 
iuiiio  de  líquido  y  precipitado  y  agua  20í)c.  c,  mezclando  bien, 
iej  indo  reposar,  tomando  lOO  c.  c.  del  líquido  claro,  que  se  va- 
l"i-íirán  por  el  permanganato :  la  diferencia  cL  entre  los  c.  c.  de 
la  ^NV^o  de  éste  que  se  necesitan  en  este  ensayo,  multiplicados 
:•  u*  2,  y  los  necesarios  para  los  40  c.  c.  de  la  SN7io  de  ácido 
i'Xálico,  mide  el  calcio  contenido  en  1  gr.  de  la  sal  por  la  fór- 
uiula:  Ca  de  1  gr.  =  c/  X  10  X  0*'%0()191).  Para  que  esta  determi- 
nación sea  exacta,  es  necesario  que  no  haya  en  el  líquido  nada 
uuis  que  el  oxálico  capaz  de  actuar  sobre  el  permanganato 
miaíerias  orgánicas),  por  ejemplo. 

§  90.  —  MÉTODO  lÓDOMÉTRlCO 

440.  Comprende  todas  las  volumetrías  que  pueden  reali- 
/ai*se  mediante  una  solución  valorada  de  iodo,  cuva  acción  se 
iii'le  por  otra  de  hiposultito  sódico.  Este  método  se  déte  á  Du- 
l'is'juier,  que  empleaba  para  la  valoración  del  iodo  una  solu- 
<;<)n  de  gas  sulfuroso,  medio  p3rfeccionado  por  Bunsen,  que 
1  jú  las  condiciones  en  que  se  evitan  los  erroi*es  á  que  el  empleo 
<!«'  este  cuerpo  puede  dar  lugar;  y,  por  último,  Fordos  y  Gólis 
}  Sohwartz  han  demostrado  las  ventajas  del  uso  del  hiposultíto 
Vidico,  y  es  el  que  desde  entonces  se  usa  con  e>te  fin. 

El  iodo  funciona  en  gran  número  de  reacciones  como  un 
"xiílante  indirecto,  bien  descomponiendo  al  agua  en  presencia 
'le  aíjuellos  cuerpos  á  los  que  el  oxígeno  que  deja  libre  oxida; 
Ueu  substrayendo  una  parte  de  los  elementos  metálicos  (ó  del 
liiílr*6geno)  de  algunos  compuestos  salinos,  en  los  que  reunión- 
<!'»se  el  resto  de  la  molécula,  se  forman  cuerpos  más  oxigena- 
'l  >s;  o  bien,  por  último,  combinándose  después  de  la  substra- 
«ióii  con  este  resto  de  molécula.  En  todos  los  casos  la  reacción 
<-s«le(inida,  y  como  hay  medio  fácil  de  apreciar  el  menor  exce- 
dí de  iodo  que  quede  libre,  sea  por  la  coloración  amarillo-par- 
'líi  íle  que  se  tifie  el  líquido,  sea  por  el  cloroformo,  ó  aun  me- 
j  ♦!',  por  el  sulfuro  de  carbono,  que  al  disolverlo  toman  color 
f'sa  ó  violeta;  ó  sea,  y  es  el  indicador  mejor,  por  el  almidón 
'lue  se  colorea  en  azul  intenso,  las  determinaciones  iodométri- 
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cas  son  muy  precisas,  y  se  prestan  á  müitíples  aplicaciones,  de 
las  que  sólo  se  expondrán  las  principales. 

Soluciones  valoradas  iodométricas. 

441.  Solnciones  valoradas  de  iodo.  —  La  solución  titulada  de 
iodo  que  generalmente  se  emplea  es  la  N/^q,  que  suele  prei«- 
rarse  directamente,  porque  el  iodo  se  puede  obtener  muy 
puro  (^),  y  pesar-se  bien.  Para  la  preparación  se  j^esa  en  una 
capsulita  ó  vidrio  de  reloj,  exactamente,  12^''-,59  de  iodo  puro,  se 
le  echa  rápidamente  en  un  matraz  aforado  de  I.OÍK)  c.  c,  rec».^ 
giendo  todas  las  partículas  con  un  poco  de  solución  de  iodui''  • 
potásico  puro  (-),  hecha  con  20  gr.  de  esta  sal  y  IfX)  gr.  de  agua: 
se  añade  el  resto  de  esta  solución,  se  agrega  luego  unos  500  c.  i\ 
de  agua^  se  agita,  cerrando  con  el  tapón  esmerilado  para  qu.^ 
no  se  pierda  iodo  por  volatilización,  y  cuando  todo  está  disuei- 
to  se  completa  á  15°  el  volumen  de  1.000  c.  c.  Este  liquido  se 
conserva  en  irascos  cerrados  con  tapón  bien  esmerilado,  y  ci 
sitio  fresco. 

Se  emplea  á  veces  líquidos  más  diluidos,  por  ejemplo,  U 
SN/r,o  que  se  hace  diluyendo  200  c.  c.  de  la  SN'/i©  en  agu.t 
para  hacer  1.000  c.  c. 

442.  Solución  valorada  de  hiposalflto.  —  El  hiposulfito  so  Íl- 
eo del  comercio  suele  ser  bastante  puro,  y  como  está  ci"istaliz;t- 
do,  su  fórmula  es  Na2S20»  +  5H20  =  246,46.  Reaccionando 
con  el  iodo  pasa  á  tetrationato,  segím  esta  ecuación  2Xa*8=*<.> 
+  2I  =  2NaI4-Na^S*0®;  es  decir,  que  cada  molécula  .It- 
hiposulfito  consume  una  molécula  de  iodo,  y,  por  lo  tanto,  l:i 
SÑ/io  de  aquél  contendrá  por  litro  24''',046.  Si  la  sal  es  pura,  ivi 
preparación  queda  reducida  á  pesar  esta  cantidad  y  á  disolverla 
en  el  agua  necesaria  para  hacer  1.000  c.  c.  á  15*",  con  lo  qu'.' 
resultará  con  el  título  debido;  pero  como  la  sal  comeixíial,  aui: 

(1)  Para  obtener  el  iodo  puro  y  seco,  se  tritura  el  sublimado  del  come-- 
cio  (que  contiene  un  poco  de  cloro  y  agua)  con  la  cuarta  parte  de  un  p^f'-- 
de  ioduro  potásico,  y  puesta  la  mezcla  en  una  cápsula  de  porcelana,  *c  ln 
calienta  sobre  una  placa  de  hierro;  primero  se  expulsa  el  agua»  y  cubriéj:- 
dola  entonces  con  un  gran  vidrio  de  reloj  ú  otra  cápsula,  se  sublima  e!  Í'hÍ- 
puro  en  láminas  cristalinas. 

(2)  El  ioduro  potásico  puede  tener  carbonato  y  iodato,  lo  que  debe  evi- 
tai*se;  se  reconoce  el  carbonato,  porque  si  lo  tiene  azulea  su  polvo  un  p^pt*. 
rojo  de  tornasol  humedecido,  y  el  iodato  porque  su  solución  da  color  azul 
con  el  almidón  v  ácido  tartárico. 
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pura,  tiene  de  ordinario  más  agua  de  la  debida,  es  preciso  titu- 
lar la  solución  anterior  para  saber  su  verdadero  valor,  y  con- 
viene emplear  para  hacerla  25  ó  2G  gr.  de  hiposulHto. 

La  titulación  se  realiza,  tomando  10  c.  c.  de  ella,  añadién- 
doles un  poco  de  solución  de  almidón,  preparada  como  luego 
se  dice,  y  adicionando  de  la  SN/j^  de  iodo,  hasta  que  aparezca 
el  color  azul,  permanente  por  agitación;  si  se  necesitasen  10  c.  c. 
•le  la  solución  de  iodo,  la  de  hiposulHto  sería  exactamente  N/^q; 

pero  si  no  fuere  así,  se  anota  el  título,  que  será— rjr-  X  "ttT'  ^ 

bien,  si  es  más  concentrada,  se  calcula  el  agua  que  hay  que  aña- 
dirla para  que  se  haga  N/^q  (que  será  á  cada  n  c.  c,  10 — n  c.  c. 
de  agua),  ó  si  es  más  diluida  la  sal  necesaria  para  que  resulte 

Esta  solución  puede  conservarse  bastante  tiempo  en  la  obs- 
curidad; pero  si  se  forma  en  ella  un  ligero  depósito  de  azufre, 
indica  que  se  ha  alterado,  y  hay  que  rectificar  su  título  valo- 
rándola de  nuevo.  Mohr  dice,  que  si  al  hacer  la  disolución  se 
añade  2  gr.  de  carbonato  amónico,  la  solución  de  hiposulHto  se 
conserva  mucho  tiempo  sin  alteración,  aunque  seaá  la  luz. 

La  solución  de  hiposulHto  puede  medii'se  sin  inconveniente 
con  una  bureta  de  pinza;  la  de  iodo,  si  permanece  algún  tiem- 
po en  una  de  éstas,  ataca  al  caucho  poniéndole  duro  y  quebra- 
dizo; así  que  será  preferible  para  medirla  una  de  llave  ó  de  Gay- 
Lussac. 

443.  Solución  de  almidón-  —  Se  prepara  desliendo  un  poco 
de  almidón  de  trigo  ó  de  fécula  de  patata  en  un  poco  de  agua 
fria,  y  vertiendo  la  mezcla  sobre  unas  100  veces  su  peso  de 
;igua  hirviendo;  se  deja  enfriar  en  reposo  y  se  decanta  el  líqui- 
do claro,  que  es  el  que  se  usa.  Como  se  altera  pronto,  se  ha 
propuesto  para  conservarla  agregar  al  líquido  diferentes  subs- 
uincias,  como  el  cloruro  zíncico  (que  es  la  mejor),  el  sódico,  el 
ácido  salicílico-  y  otros;  pero  todas  ofrecen  algunos  inconve- 
nientes, y  lo  mejor  es  prepararla  en  el  momento  de  usarla. 

444*  Una  vez  valorada  una  solución  de  hiposulHto,  puede 
servir  para  determinar  el  iodo  libre,  para  lo  cual  se  disuelve 
éste  en  una  solución  de  ioduro  potásico  puro,  se  agrega  agua 
liasta  tener  un  volumen  Vde  solución,  y  en  ella  se  hace  la  de- 
terminación por  tres  métodos:  1."*  Directamente.  Se  agrega, 
sobre  un  volumen  dado  de  esta  solución,  la  de  hiposulHto  me- 
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dida  con  una  bureta,  hasta  que  desaparezca  la  coloi*ación  de! 
líquido  con  ó  sin  previa  adición  de  almidón.  2."  Por  in:Hod-» 
inverso.  Se  va  agregando,  con  una  bureta,  de  la  solución  de 
iodo  sobre  un  volumen  conocido  de  la  solución  valorada  de 
liil>osulfito  con  unas  gotas  de  almidón,  hasta  que  ai>arezca  e\ 
color  azul.  Y  3.°  Por  resto.  Adicionando  á  un  volumen  de  la 
solución  de  iodo  otro  conocido  y  excesivo  del  hiposulíito,  agre- 
gando el  almidón,  y  luego  con  la  bureta  nuevamente  solución 
de  iodo,  hasta  la  coloración  azul.  En  los  tres  casos  los  cálculo-, 
son  bien  sencillos,  v  se  basan  en  el  conocimiento  de  la  canti- 
dad  de  iodo  que  representa  1  c.  c.  de  la  solución  de  hiposulüí" 
((F  ,0l;¿59  de  iodo,  si  es  la  S^7lo). 

§  91.  —  APLICACIONES   DEL  MÉTODO  lODOMÉTRiro 

DETERMINACIONES    DIRECTAS 

445.    Deteiminacíón  del  salfhídrico  y  de  los  sulfaros  solubles. 

El  iodo  actúa  sobre  las  soluciones  de  sulfhídrico  v  ele  los  su!- 
furos  alcalinos  y  alcaliiio-térreos,  según  las  siguientes  eeu:i- 

cioiies: 

p  -}_  IPS  =  2HI  +  S 
I2  +  Xa2S  =  5?NaI  +  S 
P  -j-  CaS  =  CaP  +  S 

por  las  que  só  ve  que  1  c.  c.  de  la  SN7io  de  iodo  corresponde  á 

1 

0-',í)017  de  ácido  sulfhídrico  v  á  -^, ,,,,„,    del  peso  niolecular- 
'  "        20000  ^ 

gramo  del  sulfui-o. 

En  la  reacción  con  el  sulfhídrico  es  preciso,  para  que  ^a 
regular,  que  la  solución  de  óste  no  contenga  más  de  (>'%r>0  ¡^  *v 
litro,  es  decir,  que  10  c.  c.  de  ella  absorban  como  máximo  3  <\  o. 
de  SN'/io  de  iodo.  Para  los  sulfuros  la  concentración  no  intlu\e 
en  el  resultado. 

La  determinación  se  reduce  á  tomar  un  volumen  dado  de  la 
solución  sulfhídrica,  agregarle  unas  gotas  de  almidón  y  luegt.. 
agitando,  solución  de  iodo,  con  una  bureta,  hasta  que  apai-ez/.u 
la  coloración  azul.  Si  se  hubiese  empleado  más  iodo  del  que 
corresponde  al  máximo  de  3  c.  c.  por  10  c.  c.  de  la  solución 
sulfhídrica,  se  diluve  ésta  en  volumen  conocido  de  agua  Ler- 
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vida  y  fría  para  que  resulte  dentro  de  los  límites  de  concentra- 
ción conveniente. 

Para  los  sulfuros  se  procede  con  su  solución  directamente, 
«le  igual  modo. 

446.  Como  la  acción  del  aire  oxida  al  sulfhídrico  v  á  los 
sulfures  en  sus  soluciones,  descomponiéndolos,  puede  originar 
error  en  la  determinación  si  no  se  la  tiene  en  cuenta,  sobre 
t  mIo  cuando  se  trata  de  soluciones  muv  diluidas,  como  son  las 
aguas  sulfurosas  naturales.  En  estos  casos,  conviene  repetir  el 
primer  ensayo,  poniendo  previamente  en  el  vaso  el  volumen  de 
SN'/io  ^  de  SN/-0,  que  se  necesitó  en  aquél,  agregando  un  vo- 
lumen de  agua  sulfurosa  igual  al  antes  puesto,  unas  gotas  de 
almiflón  y  entonces  el  iodo  necesario  para  que  aparezca  la  colo- 
ración azul :  este  iodo  representa  la  acción  alterante  del  aire,  y 
si  fuese  mucho,  se  repetirá  de  nuevo  la  determinación  en  aná- 
loga forma,  con  lo  que  se  tendrá  de  un  modo  exacto  el  volumen 
total  de  la  S  de  iodo  que  reacciona  con  el  H-S  ó  el  sulfuro  con- 
terudo  en  el  agua  ó  en  la  solución  ensayada  (1).  Este  modo  de 
••perarj)ara  aumentar  la  exactitud  del  ensayo,  es  de  aplicación 
;:eneral  en  todos  los  casos  que  se  trate  de  cuerpos  alterables. 

447.  Ácido  arsenioso,  ácido  arsénico,  compuestos  antimonio- 
sos  v  estannosos.  —  El  ácido  arseniosoy  libre  ó  combhiado  en 
dilución  neutra  ó  alcalina,  es  oxidado  por  el  iodo,  y  puede  de- 
terminarse por  una  solución  valorada  de  éste ;  la  reacción  que 
fiene  lugar  es:  As^O^  +  4l  +  2H2ü  =  As20^  +  4HI,  según  la 

í'ual  1  c.  c.  de  SNVio  de  iodo  corresponde  á  0'',0049  de  anhídrido 

1 

arsenioso  ó  á    p.....^.  de  molécula-gmmo  del  arsenito.  El  ensa- 

y.»  se  hace  disolviendo  el  anhidrido  ó  el  arsenito  en  el  agua,  con 
un  poco  de  bicarbonato  sódico  si  es  preciso,  agregando  á  10  c.  c. 
•le  la  solución  así  obtenida  20  c.  c.  de  solucióo  de  sesquicarbo- 

(\ )  Aun  habrá  aue  hacer  otra  corrección,  que  es  la  cantidad  de  reactivo  . 
ntí 'tóaria  para  darla  reacción  ñnal,  que  no  es  de.spre(!iable  cuando  se  trata 
•'•'  Noluciones  valoradas  muy  diluídxs,  y  grandes  volúmenes  de  liquides; 
(ara  medirla  se  toma  un  vulumeii  de  agua  pura,  igual  á  la  puesta  en  el  en- 
vi\u  (preferentemente,  si  se  trata  de  un  agua  mineral,  se  toma  un  volumen 
-ual  de  ésta,  privándola  por  ebullición,  sola  ó  con  unas  gotas  de  HCl  del 
principio  sulfuroso),  agregándola  el  almidón  y  luego  de  la  solución  de  iodo 
ia^ti  tener  la  misma  intensidad  de  color  azul  que  en  la  determinación:  el 
"'^lo  necesario  para  esto  se  resta  del  que  en  la  valoración  se  empleó.  Esta 
t  >i  raa  de  corrección  se  liace  en  todos  los  casos  análogos  de  valoración  de 
li'juidos  diluidos  y  en  gran  volumen,  con  soluciones  valoradas  también  algo 
'liluidas. 

23 
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nato  amónico  al  10  por  100,  y  luego  el  almidón  y  la  solución 
titulada  de  iodo  hasta  el  color  azul. 

Los  arseniatos  se  reducen,  disueltos,  por  corriente  de  SO- 
á  arsenitos,  y  después  de  expulsar  por  ebullición  el  exceso  de 
gas  sulfuroso,  se  titula  el  arsenito  formado  como  acaba  de  de- 
cirse,  por  el  iodo:  1  c.  c.  de  la  SN/^^de  éste^  representa  0*'^,(Xirí7 
de  As^O^ 

El  óxido  de  antimonio  y  sus  compuestos,  disuelt'.>s  en  el 
ácido  tartárico  y  neutralizados  por  el  bicarbonato  sódico,  se 
oxidan  por  el  iodo  en  presencia  de  un  exceso  de  sesquicarlxv. 
nato  amónico,  y  1  c.  c.  de  SN/^^  de  iodo  representa  O'^jOiÜU 
de  Sb^O^.  Se  procede  como  para  el  ácido  arsenioso. 

Las  sales  estannosas  en  solución  clorhídrica,  casi  neutra. 
adicionadas  de  tartrato  sódico  potásico  en  gran  cantidad  y  fie 
sesquicarbonato  amónico,  son  oxidadas  por  el  iodo,  pasando  á 
estánnicas  y,  según  la  reacción  SnO  + 1^  +  H^O  =  SnO- + 
2HI,  se  ve  que  1  c.  c.  de  SN/^q  de  iodo  representa  C,0059  de 
estaño.  La  determinación  se  hace  como  con  los  connpuest«  «s 
arseniosos. 

448.  Cíannros.  —  El  iodo,  actuando  sobre  los  cianuros  al- 
calinos, da  la  siguiente  reacción:  P  +  KCy=KI  +  ICy,  y  j)er- 
mite  valorarlos  volumétricamente.  El  método  de  Fordos  v  Gélis 
para  el  ensayo  del  cianuro  potásico  comercial  tiene  este  funda- 
mento, y  queda  reducido  en  la  práctica  á  lo  siguiente  :  se  pes-iii 
5  gr.  del  cianuro,  que  se  disuelve  en  agua  para  hacer  500  ce: 
se  toman  10  c.  c,  de  esta  solución,  se  diluyen  en  250  c.  c.  de 
agua,  se  agrega  30  á  40  c.  c.  de  agua  carbónica  (agua  de  Selí/. 
artificial)  para  transformar  los  álcalis  y  carbonato  que  el  cia- 
nuro contiene  en  bicarbonato  (porque  éste  no  actúa  inmediaUí- 
mente  sobre  el  iodo  y  aquéllos  si)  y  se  adiciona  de  la  SN/,^,  de 
iodo  hasta  coloración  amarilla  débil  persistente. 

Como  1  c.  c.  de  la  SN/^^  de  iodo  representa  0^,00323,  e 
número  n  de  los  empleados  da  el  cianuro  real  por  100,  por  la 
fórmula  n  X  10  X  0,323.  El  cianuro  no  ha  de  tener  sulfur 
alcalino,  porque  si  no  es  erróneo  el  ensayo,  asi  como  si  encie- 
rra materias  orgánicas  que  reaccionen  con  el  iodo. 

DETERMINACIONES  lODOMÉTRICAS   INDIRECTAS 

449.  Todo  cuerpo  que,  actuando  sobre  un  ioduro  en  solu- 
ción acida,  deje  libre  al  iodo  mediante  una  reacción  definida. 
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puede  determinai'se  volumétricamente,  midiendo  el  iodo  puesto 
en  libeilad,  por  una  solución  de  hiposulfito.  El  cloro  y  el  bro- 
mo, las  sales  férricas  y  cúpricas,  el  ozono  y  los  hipocloritos,  se 
hallan  en  este  caso;  y  además,  todos  los  cuerpos  que,  reaccio- 
nando con  el  ácido  clorhídrico,  producen  cloro  libre  en  canti- 
tlad  exactamente  proporcional  á  su  peso,  como  los  peróxidos  y 
alfTunas  sales  oxigenadas,  cual  los  cloratos,  cromatos,  etc.;  y 
i'líiro  está,  que  también  podrán  determinarse  los  ioduros,  acu- 
diendo á  alguna  de  estas  substancias  para  descomponerlos. 

Examinaremos  algunas  de  estas  volumetrías  que  son  utili- 
zadas prácticamente. 

450.  Cloro,  bromo,  peróxidos.  —  El  cloro  y  el  bromo  des- 
alojan al  iodo  de  los  ioduros  alcalinos  según  la  ecuación  KI  -}- 
í.l  =  KCI  +  r(0,  de  modo  que  un  átomo  de  iodo  representa 
"tro  de  cloro  y  bromo.  Si  se  tiene,  por  tanto,  una  solución  de 
••loro  ó  bromo  en  el  agua,  que  quiere  valorarse,  se  agrega  á  un 
volumen  dado  de  ella  solución  de  KI  al  10  por  100,  en  exceso; 
se  agita  bien  y  se  valora  el  iodo  que  quedó  libre  por  SN/^q  de 
liijx)suifito,  operando  como  se  dijo  (444).  1  c.  c.  de  esta  solu- 
ción representa  0^,00352  de  cloro  y  0'^007944  de  bromo. 

Si  el  cloro  se  halla  gaseoso  y  el  bromo  en  vapor,  se  les  hace 
llegará  la  solución  de  ioduro  potásico  y  luego  se  valora  el  iodo 
4ue  dejan  libre. 

Las  substancias  que,  como  el  peróxido  de  manganeso,  dan 
cloro  al  ser  tratadas  por  el  ácido  clorhídrico,  pueden  valorarse 
'Je  este  modo;  pues  atacando  un  peso  dado  de  ellas  por  este 
ácido,  y  haciendo  llegar  á  una  solución  de  ioduro  potásico  el 
cloro  que  se  desprende,  por  el  iodo  que  queda  libre  se  calcula 
el  del  peróxido  (Bunsen). 

451.  Ioduros.  —  Las  sales  férricas  también  descomponen  á 
los  ioduros  dejando  libre  al  iodo  (FeCP  +  KI  =  I  +  FeCl^  -|- 
KCl),  y  aunque  como  medio  de  determinar  el  hierro  es  inferior 
al  manganimétrico,  se  utiliza,  en  cambio,  con  ventaja  para 
valorar  el  iodo  de  los  ioduros.  Las  condiciones  prácticas  de  esta 
íleterminación  han  sido  estudiadas  por  muchos  químicos,  y  de 
ellos,  Villiers  y  FayoUe  proponen  proceder  del  modo  siguiente, 
[•ara  evitar  la  dificultad  que  se  ofrece  para  extraer  por  destila- 


(l)  Si  el  cloro  estuviese  en  exceso  con  relación  al  ioduro,  el  iodo  no  que- 
daría libre,  sino  que  se  uniría  al  cloro  formando  el  ICP,  ó  bien  en  presen- 
cia del  agua  el  ácido  iódico,  1 4-  5C1  +  3H20  =  lO^H  +  5HC1. 
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ción  todo  el  iodo,  medio  empleado  por  sus  predecesores  (Fe- 
brault,  Falióres).  Se  pone  en  una  bola  de  llave  para  decanta- 
ciones, la  solución  de  ioduro  con  cierta  cantidad  de  sulfuro  (W 
carbono,  se  agrega  el  clorum  fénico,  que  puede  ser  la  solución 
oficinal,  del  que  basta  con  5  c.  c.  para  cada  0^%1  de  iodo  que 
haya  que  desalojar,  y  se  agita,  con  lo  que  el  sulfuro  de  car- 
bono se  apodera  del  iodo  puesto  en  libertad,  y  por  reposo  puale 
separarse  por  la  llave.  El  líquido  acuoso  se  trata  otras  tres  ^  eces 
por  más  súlfido  carbónico,  hasta  que  éste  no  se  colorea  de  n>Ni, 
y  reunidos  los  líquidos  sulfocarbónicos  en  otra  bola  de  llave,  se 
les  lava  con  un  poco  de  agua  para  quitarles  el  cloruro  féi*ri<*' » 
que  pueden  llevar,  y  entonces,  colocados  en  un  frasco  de  tap<*>í. 
esmerilado,  se  les  trata  por  SN/j^  de  hiposulfito  hasta  decoloni- 
ción,  agitando  á  cada  adición  de  reactivo.  Sabiendo  que  1  o.  r. 
de  esta  SN/^^  de  hiposulfito  representa  ()'',í)12r)9  de  iodo,  t- 
cálculo  es  sencillo. 

Este  método  da  mal  resultado  con  los  íoduros  argéiitie-. 
cuproso  y  mercurioso,  en  los  que  hay  que  transformar  el  hv\" 
en  ioduro  alcalino. 

Con  las  soluciones  diluidas  de  ioduro,  es  preferible  poner*  o 
iodo  en  libertad  por  la  acción  del  nitrito  potásico  con  ácido  siú- 
fúrico,  bastando  con  1  c.  c.  de  solución  de  nitrito  al  10  por  Un* 
y  2  á  3  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  al  \/,o,  para  poner  en  liljerlad  •". 
0'',1  de  iodo  de  un  ioduro:  la  extracción  se  hace  como  en  e 
caso  anterior,  por  el  sulfuro  de  carbono,  y  la  valoi'acióii  A- 
igual  manera. 

452.  Ozono.  —  Por  último,  el  ozono  del  aire  puede  deter- 
minai^e  iodométricamente,  puesto  que  descompone  á  1osí<n1u- 
ros  alcalinos,  sobre  todo  en  presencia  del  ácido  acético.  B!i<:.. 
hacer  pasar  el  volumen  de  aire  á  través  de  la  solución  'It^ 
iodo  acidulada  por  ese  ácido,  y  luego  titular  el  iodo  (|ue  li  i 
quedado  libre  por  el  hiposulfito  sódico  y  el  almidón, 

§  92,  —  MÉTODO  CUPROMÉTRICO 

453.  Las  sales  cúpricas  en  solución  tartárica  alcalina,  >-  n. 
reducidas  por  diver^sas  substancias  dando  un  precipitado  dt 
óxido  cuproso  rojo  que  se  deposita,  y  el  líquido,  de  azul  *\iif' 
era,  pasa  á  incoloro.  Los  cuerpos  capaces  de  ejercer  e<* . 
acción  son :  de  los  minerales,  el  ácido  arsenioso  v  los  arsenit'^^. 
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y  (le  los  orgánicos,  los  áe  función  aldehídica  y  algunos  com- 
pimíos  cetónicos,  la  hidroxilamina,  la  hidrazina  y  algunas  hi- 
'Inizinas  compuestas. 

Pero  su  aplicación  casi  exclusiva  es  la  determinación  de 
los  azúcares  reductores,  por  lo  que  nos  ocuparemos  de  este 
mr-iodo  al  tratar  de  estas  substancias. 

B.— Métodos  fundados  en  kl  kmplko  dk  un  rkactivo 

RlíDUCTOR 

Los  dos  cuerpos  que  se  usan  con  este  tin  son:  el  cloruro 
esiannoso  y  el  ácido  arsenioso,  originándose  los  mótodos  estan- 
iit)métrico  V  ar-senimótrico. 

§  93.  —  MÉTODO  ES TANNOMKTRICO 

454.  El  cloruro  estannoso  es  un  agente  poderoso  de  reduc- 
ción que  puede  utilizarse  para  hacer  pasar  un  cuerpo  de  un 
icrado  superior  á  otro  inferior  de  oxidación  ó  cloruración;  fuñ- 
íanse en  esta  acción  diferentes  volumetrías,  de  las  que  las 
iiuls  importantes  son  la  de  las  sales  férricas,  cúpricas  y  anti- 
niónicas.  Ofrece  el  gmve  inconveniente  de  que  sus  soluciones 
son  muy  alterables,  por  lo  que  es  preciso  titularle  cada  vez  que 
se  emplea. 

455.  I.*"  Preparación  de  la  solnción  de  cloruro  estannoso.  — 
Se  ¡iuede  hacer : 

I."*  Disolviendo  en  un  matraz  aforado  de  un  litro,  25  gr.  de 
esta  sal  comercial  (165)  en  150  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  puro, 
y  completando  el  volumen  de  1.000  c,  c.  con  una  mezcla  de 
1  vol.  de  agua  y  1  vol.  del  mismo  ácido. 

¿."  Poniendo  en  una  cápsula  grande  de  platino  4  gr.  de 
estaño  puro  en  láminas  y  50  c.  c.  de  ácido  clorhídrico,  Wr- 
uendo  hasta  disolución,  que  así  se  hace  pronto.,  y  diluyendo 
en  agua  con  clorhídrico  hasta  un  litro  (1). 

La  solución  debe  conservarse,  bajo  una  capa  de  petróleo, 
en  un  frasco  como  los  lavadores,  ó  con  tubuladura  en  la  base,  á 


■  1)  Si  no  se  tuviese  una  cápsula  de  platino  bastante  grande,  se  emplea 
nria  de  porcelana,  pero  poniendo  con  el  estaño  una  lámina  de  platino  para 
4ue  .se  forme  un  elemento  galvánico,  lo  que  acelera  mucho  la  disolución, 
que  es  muy  lenta  con  el  estaño  solo. 
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la  que  se  adapta  un  tubo  de  goma  con  una  pinza,  para  sacar  el 
líquido  sin  contacto  con  el  aire, 

2.''  Titulación  de  la  solución  de  clornro  de  estafio.  — Se  puelt 
hacer  por  dos  medios :  ó  por  una  sal  férrica  ó  por  una  siil 
cúprica. 

1.°  Por  una  sal  férrica.  —  Está  fundada  en  las  reaccione- 
siguientes : 

2FeC13  +  SnCl^  =  SnCl*  +  2FeC12;  y  SnCP  +  P  +  2H(;i= 
2HI-|-SnCl*.  Se  pesa  1  gr.  de  hierro  puro  (1),  que  se  disuelve  en 
15  ó  20  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  añadiendo  un  poco  de  clomt 
potásico,  se  hierve  para  eliminar  el  exceso  de  cloro  y  sedüuyt 
el  líquido  hasta  hacer  1.000  c.  c.  Se  toman  10  c.  c.  de  él,  > 
puestos  en  un  matraz,  se  agregan  5  c.  c.  de  ácido  clorhidw'* 
concentrado,  se  hace  hervir  sobre  una  placa  de  liierro  y  se  v:: 
añadiendo  con  una  bureta  de  la  solución  estannosa  que  s»' 
titula  hasta  que  el  líquido  se  ponga  incoloro.  Como  es  fácil  ^Uf 
se  pase  del  punto  exacto  y  se  agregue  un  exceso  de  sal  estan- 
nosqt,  para  poder  medir  este  exceso,  se  enfría  el  matraz,  tapa<K'. 
con  el  líquido,  se  agrega,  ya  frío,  unas  gotas  de  almidón  y  coi. 
una  bureta  SN/^q  de  iodo  hasta  coloración  azul:  sean  a  c.  c.  !•• 
necesario  de  iodo.  Como  éste  reacciona  con  la  sal  estannosa,  ii" 
teñirá  al  almidón  hasta  que  se  oxide  ésta  que  haya  ei\  exces^f. } 
si  se  hace  otro  ensayo  con  5  c,  c.  de  ella,  2  c.  c.  de  HCl  v  iiií 
poco  de  almidón,  se  podrá  saber  los  b  c.  c.  de  SN/^^  de  iodo  que 
son  precisos  para  tener  la  coloración  azul,  y  por  una  propor- 
ción b :  5'- 'ríala,  se  averiguará  lo  que  de  sal  estannosa  a  hai'ii 
de  exceso  en  la  valoración  por  la  solución  férrica,  y  por  el! » 
cuántos  c.  c.  n  de  sal  estannosa  representan  0*^,1  de  hiern»  :i. 
estado  férrico. 

2.°  Por  la  sal  cúprica.  —  Se  prepara  una  solución  de  col;iv 
que  contenga  en  1.000  c.  c,  S^'',92S  de  sulfato  cúprico  pur- 
cristalizado,  ó  sea  1  gr.  de  cobre;  se  toma  10  c.  c.  de  ella,  -^ 
añaden  50  c.  c.  de  ácido  clorhídrico,  se  pone  á  la  ebullición  }. 
sin  interrumpir  ésta,  se  agrega  de  la  solución  estannosa  ha^:. 
que  se  decolore;  si  han  sido  necesarios  n  c  c.  de  la  solución  •!•: 
estaño,  el  título  de  ésta  es  n  =  0^',01  de  cobre.  La  reacción  e>: 
2CuC12  +  SnC12  =  SnCl*  ^  Cu^Cl^. 


(1)    Para  ello  se  pesa  ls%004  de  hierro  de  cuerdas  de  piano  ó  de  alaml«r» 
fino  de  hacer  flores,  que  se  frota  con  cuidado  con  papel  de  esmeril. 
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Aplicaciones  del  método  estannométrico.  —  Se 
puede  utilizar  muy  bien  para  determinar  el  hierro  en  las  solu- 
ciones de  los  minerales  de  hierro,  cuyo  ataque  se  hace  por 
fuerte  proporción  de  HCl  auxiliado  por  clorato  potásico,  cui- 
dando de  quitar  el  exceso  de  cloro  ó  de  peróxido  de  cloro  por 
una  ebullición  prolongada.  También  es  muy  ventajoso  en  la 
determinación  del  ácido  nítrico  por  el  método  de  Pelouze  (437) 
para  medir  la  sal  férrica  formada  por  éste,  y  deducir  asi  el 
ácido  nítrico  de  que  procede. 

Sirve  para  determinar  el  cobre  en  las  sales  cúpricas  solubles 
en  el  agua  ó  en  el  ácido  clorhídrico. 

La  determinación  en  ambos  casos  es  análoga  á  la  titulación 
de  la  solución  estannosa. 

Por  último,  se  puede  determinar  por  este  método  el  antimo- 
nio al  estado  de  sal  antimónica,  en  cuyo  estado  se  le  pone  disol- 
viendo el  compuesto  antimonial  en  ácido  clorhídrico  y  clorato 
|X>tá3Íco.  En  este  ensayo,  como  las  sales  antimoniosas  insul- 
tantes, así  como  lás  antimónicas,  son  incoloras,  se  agrega 
como  indicador  una  sal  de  cobre  de  fuerza  conocida,  que  no  es 
decolorada  por  la  sal  estannosa  hasta  que  la  antimónica  ha 
sido  reducida.  La  reacción  con  éstas  es:  Sb2CF  +  SnCP  = 
SnCl*  -f-  Sb-CP;  luego  el  título  n  de  la  solución  de  estaño  mul- 

üplicado  por  0*^,01  X  2y:¿l\  =  '^  X  0'%00945  da  el  anti- 
nionio- 

§  94.  —  MÉTODO  ARSENIMÉTRICO 

^ST.  El  ácido  arsenioso  en  solución  acida  es  oxidado  por 
el  cloro,  el  bromo  y  los  hipocloritos  é  hipobromitos,  pasando  á 
ácido  arsénico :  en  solución  alcalina  lo  es  también  por  el  iodo 
y    el  ozono. 

La  primera  acción  se  ha  utilizado  por  Gay-Lussac  para  la 
valoración  de  los  hipocloritos  comerciales;  la  segunda  sirve 
para  valorar  el  iodo  libre. 

La  acción  del  cloro  sobre  el  anhídrido  arsenioso  en  solu- 
ción ¿icida  se  expresa  por  la  ecuación  As^O^  -\-  4C1  -}-  SH^O  = 
As^O^  +  4HC1;  y  la  de  los  hipocloritos  se  representa  por  la  si- 
guiente :  As^O^  +  CaC1202= As^O^  4-  CaCP,  según  las  cuales, 
se  ve  que  1  molécula  de  anhídrido  arsenioso  equivale  á  1  mo- 
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lócula  de  hipoclorito  que  contiene  2  átomos  de  cloro,  mieutms 
que  requiere  4  átomos  de  cloro  libre.  Ahora  bien :  los  hipoclo- 
ritos  comerciales  que  contienen  principalmente  una  mezcla  de 
cloruro  é  hipoclorito,  deben  su  acción  decolorante,  que  les  da 
valor,  al  ácido  hipocloroso  que  encierran,  el  cual  se  mide  i^ov 
el  cloro  activo,  es  decir,  por  el  cloro  perteneciente  al  hipoclo- 
rito, del  que  se  ha  visto  que  2  átomos  corresponden  á  1  mo- 
lécula de  As^O^;  luego  1  átomo  de  cloro  libre  corresjwnde ra 

As^O^        196  44 
{i  —  —  =r 1 — _  ^  y  éste  será  el  equivalente  de  reducción 

del  anhídrido  arsenioso. 

458.  Solaciéii  decinormal  acida  de  ácido  arsenioso- — Según 
lo  que  precede,  debe  contener  4*'',911  de  anhidrido  arsenio>.* 
por  1  litro,  y  se  prepara,  poniendo  este  peso  del  cuerpo  fina- 
mente pulverizado  en  un  priatraz  aforado  de  1  litro,  con  \\\Yr> 
lOÍ)  c.  c.  de  agua  y  10  c.  c.  de  lejía  de  sosa  concentrada:  se 
agita  hasta  disolución  completa,  se  agrega  entonces  unos  5n«> 
c.  c.  de  agua  y  100  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  puro,  y  luego  se 
completa  con  agua  el  volumen  de  100  c.  c.  á  l5^ 

El  licor  clorométrico  de  Gay-Lussac  contiene  4'"',42  de  anhi- 
drido arsenioso  por  1  litro  y  se  oxida  exactamente  por  su  vuln- 
men  de  cloro :  se  prepara  con  ese  peso  de  As-O^,  coníio  la  solu- 
ción decinormal. 

459*  Determinaciones  arsenimétricas  en  medio  ácido.  —  Se 
realizan  añadiendo  el  líquido  que  contiene  al  cuerpo  que  va  i\ 
valorare,  sobre  la  solución  ar*senical  en  volumen  dado  (10  c.<'.) 
y  para  conocer  el  fin  de  la  reacción  se  acude :  ó  á  la  solución 
de  añil  (174),  de  la  que  puestas  previamente  unas  gotas  en  e. 
líquido  arsenioso  para  teñirle  de  azul,  se  decolora  por  el  nien-'^r 
exceso  de  cuerpo  clorado;  ó  bien,  lo  que  es  más  seguix),  á  la 
adición  de  un  poco  de  bromuro  potásico,  que  por  el  cloro  libre, 
da  bromo  que  tiñe  al  líquido  de  amarillo  persistente.  Claro  estu 
que  si  se  ensaya  el  bromo  libre  ó  un  hipobromito,  lleva  en  ^í 
lo  necesario  para  la  reacción  ti  nal,  y  no  hay  que  poner  e! 
bromuro. 

460.  El  ensayo,  tratándose  del  agica  de  cloro  ó  de  um 
solución  de  hipoclorito  alcalino  (agua  de  Javel,  licor  de  Labar- 
raque),  se  reduce  á  poner  en  una  cápsula  ó  vaso  10  c.  «. 
de  la  SN/io  de  anhidrido  arsenioso,  ó  de  licor  clorométrico  de 
Gay-Lussac,  agregar  unas  gotas  de  bromuro  potásico,  y,  con 
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una  bureta  deUgua.  de  cloro  ó  del  hipoclorito  hasta  coloración 
amarilla  p^^^^^^^^^^^ ;  por  la  cantidad  de  solución  empleada, 
s.vbienílo  lo  que  la  titulada  representa  de  cloro  ó  hipoclorito,  se 
>leduce  el  valovdel  líquido  ensayado. 

Si  se  trata  de  un  hipoclorito  calcico,  se  opera,  atendiendo 
í'i  ías  indicaciones  de  Gay-Lussac,  del  modo  siguiente:  se  pe- 
san lO  gramos,  que  se  deslíen  en  100  c.  c.  de  agua  en  un  mor- 
tero, se  deja  i*eposar  un  poco  y  se  decanta  el  líquido  turbio  á 
un  matraz  aforado  de  1  litro;  se  vuelve  á  desleír  en  nueva  agua, 
y  por  5  ó  6  veces  hasta  que  se  disuelva  todo  lo  soluble,  y  por 
úliiino,  se  echa  también  en  el  matraz  lo  insoluble,  y  se  comple- 
tan los  1.000  c.  c.  Puesto  e^te  líquido  turbio  en  la  bureta,  se  va 
\  ertíendo  sobre  10  c.  c.  de  líquido  clorométrico  con  unas  gotas 
íie  KBr,  hasta  coloración  amarilla  persistente:  sean  n  los  c.  c. 
empleados.  Dividiendo  el  número  1.000  por  n,  se  tendrá  en 
r/rados  franceses  el  título  del  hipoclorito  ensayado,  y  multipli- 
<!:idos  estos  grados  franceses  por  0'',317  los  grados  ingleses 
í-orrespondientes;  ix)rque  los  primeros  representan  el  número 
(le  litros  de  cloro  á  0°  y  760  mm.  á  que  equivale  1  kilogramo 
del  hipoclorito,  mientras  que  los  segundos  son  el  peso  en  gra- 
mos de  cloro  libre  á  que  equivalen  100  gramos  del  mismo 
cuerpo. 

48 !•  Solución  N/jo  alcalina  de  ácido  arsenioso- — Se  prepara 
con  4*^,911  de  anhídrido  arsenioso  puro,  sin  sulfuro  (1),  (por- 
'|ue  cuando  le  contienen  se  oxidan  al  aire  estas  soluciones),  que 
se  pone  en  un  matraz  aforado  de  1  litro  con  20  gr.  de  bicarbonato 
[I  jtájsico  ó  sódico  y  200  c.  c.  de  agua;  se  deja  unas  horas,  agitan- 
ílo,  y  luefío  se  calienta  suavemente  hasta  disolución  completa; 
^^e  hace  enfriar,  y  se  completan  los  1.000  c.  c.  á  15^ 

Para  los  ensayos  de  los  líquidos  que  contienen  cloro  ó  bro- 
mo activos,  se  procede  lo  mismo  que  con  la  solución  arseniosa 
á'úda;  pero  la  reacción  Hnal  se  indicará  al  toque  con  el  papel 
(le  almidón  íodurado,  porque  ya  éste  se  coloreará  en  azul  por 
una  gota,  del  líquido. 

Con  el  iodo  se  podrá  operar  directamente  vertiendo  sobre  el 

(l)  Para  reconocerle  y  purificarle  se  calienta  en  una  cápsula  de  porce- 
lana el  anhídrido  arsenioso  y  se  recogen  en  otra'  las  primeras  porciones  que 
Vi  sublimao;  si  son  amarillas  contiene  sulfuro,  y  se  continúa  la  sublimación 
hasta  que  resulte  bien  blanco  el  sublimado,  en  cuyo  caso  se  cambia  de  cáp- 
sula recipiente  y  se  recoge  el  anhídrido  puro. 
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líquido  que  le  contenga,  adicionado  de  sesquicarbonato  amó- 
nico la  solución  arseniosa  alcalina,  empleando  el  almidón  com«' 
indicador,  hasta  que  el  color  azul  desaparezca. 

También  se  podrá  proceder  por  resto,  según  aconseja  Mohr. 
agregando  á  la  solución  clorurada  ó  bromurada  un  volumen 
conocido,  y  que  sea  en  exceáo,  de  la  SN/^^  arsenical  alcalina, 
y  averiguando  este  exceso  puesto,  por  la  SN7io  de  iodo,  e:- 
presencia  del  sesquicarbonato  amónico,  y  utilizando  el  almidóii 
como  indicador  interno. 

III.  —  Análisis  por  precipitación. 

Todo  cuerpo  que  sea  capaz  de  formar  otro  insoluble,  ínte- 
gramente, por  doble  descomposición  con  el  reactivo  de  uim 
solución  valorada,  podrá  determinarse  volumétricamente,  sieiir 
pre  que  haya  medio  de  apreciar  bien  el  fin  de  la  reacción.  l>'o 
medio  ha  de  ser  el  empleo  de  un  indicador  interno  ó  extern». 

Expondremos  los  principales,  agrupándolos  por  los  reacti- 
vos que  producen  la  precipitación. 

§  95. -DETERMINACIONES  CON  LAS  SALES  DE  PLATA 

A.  —  En  líqlido  neutro 

462.  Muchas  sales  solubles,  que  precipitan  por  la  pla*^. 
contenida  en  una  solución  neutra,  pueden  determinarse  j»  : 
este  medio,  empleando  como  indicador,  el  cromato  potási>-  •. 
especialmente  los  cloruros,  bromuros  y  sulfocianuros,  y  uim- 
bién  aquellas  sales  que  pueden  transformarse  íntegramente  e. 
cloruros  v  bromuros,  como  los  cloratos,  bromatos  v  aun  !•  - 
percloratos. 

Las  sales  de  estos  halógenos  que  sean  insolubles,  hay  «jut 
convertirlas  en  solubles,  y  para  ello  se  acude  ú,  diferen:r> 
medios. 

Si  en  unión  de  aquellas  sales  hay  materias  orgánicas  capa- 
ces de  reaccionar  con  el  nitrato  argéntico,  es  indispensable  eli- 
minarlas, lo  que  en  general  se  hace  por  deflagración  con  nitnit-  ■ 
sódico  puro. 

El  cromato  potásico  da  con  las  sales  de  plata  solubles,  c 
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liquido  iieutix),  un  precipitado  rojo  que  es  soluble  en  el  amo- 
níaco y  en  los  ácidos,  especialmente  en  el  nítrico;  pero  si  se 
llene  una  mezcla  de  cloruro  ó  bromuro  y  cromato,  el  precipi- 
tado rojo  no  aparece  pei^istente,  hasta  que  la  solución  argén- 
tica no  ha  descompuesto  por  completo  á  aquellas  sales. 

Solución  normal  décima  de  nitrato  de  plata,  —  La  solución 
argéntica  que  de  ordinario  se  emplea  en  estos  análisis  es  la  SN7io 
de  nitrato,  que  se  prepara  disolviendo  16-'*-,87  de  este  cuerpo 
puro  y  desecado,  en  medio  litro  de  agua,  agregando  unas  gotas 
de  ácido  nítrico  para  que  se  conserve  mejor,  y  completando  con 
agua  1.000  c.  c.  exactos.  Se  guarda  este  líquido  en  frascos  con 
tapón  de  cristal,  amarillos  ó  cubiertos  de  papel  negro,  y  se  le 
mide  con  buretas  de  llave  ó  de  Gav-Lusac. 

Algunas  veces  se  necesita  la  SN/^qq  que  se  prepara,  sin  más 
que  diluir  100  c.  c.  de  la  anterior  en  el  agua  precisa  para  hacer 
um  c.  c. 

El  indicador  empleado  es  una  solución  saturada  de  cromato 
neutro  de  potasio:  los  ensayos  deben  hacerse  en  frío. 

463.  Determinación  de  un  cloruro  ó  bromuro  soluble,  1.°  Si 
es  de  los  que  no  reaccionan  con  el  cromato  potásico,  como  los 
alcalinos,  de  zinc,  etc.,  y  además,  su  solución  es  neutra  al  tor- 
nasol, se  toma  un  volumen  V  de  ella,  y  puesta  en  un  vaso  de 
vidrio,  se  agrega  un  poco  de  carbonato  calcico  precipitado  puro 
(|)ara  saturar  la  débil  acidez  de  la  solución  argéntica),  luego 
2  ó  3  gotas  del  cromato,  y  después  se  va  adicionando  de  la  SN/jq 
de  plata,  poco  á  poco  y  agitando,  hasta  que  aparezca  la  colora- 
ción rojiza,  débil  y  permanente.  Como  1  c.  c.  de  la  SN/^q  de  pla- 
ta representa  O'', 00352 de  cloro  al  estado  de  cloruro,  O*"", 00794 

de  bromo  como  bromuro,  ó  bien     .  ^^^  de  equivalente  gr.  del 

cloruro  ó  bromuro,  por  una  sencilla  multiplicación  se  tendrá 
el  peso  de  la  sal  que  existe  en  el  volumen  V  ensayado. 

Si  la  solución  salina  es  acida,  hay  que  neutralizarla  por  el 
carbonato  calcico  puro,  dejando  un  exceso  de  éste,  y  si  es  alca- 
lina, se  acidula  primero  por  el  ácido  nítrico  puro,  y  luego  se 
satura  el  exceso  de  éste  por  el  mismo  carbonato. 

En  el  caso  de  que  el  cloruro  ó  bromuro  reaccione  con  el 
cromato  (por  ejemplo,  si  es  bárico,  estróncico,  etc.)  se  trata  su 
s«3lución,  diluida  hasta  que  tenga  1  por  100  de  sal  como  máxi- 
mo, por  carbonato  sódico  en  exceso,  se  hierve,  se  completa  con 
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agua  hasta  un  volumen  dado,  se  agita  y  filtra,  y  en  una  pane 
alícuota  acidulada  por  nítrico  se  procede  como  antes. 

2/  Cloruros  insolubles. —  Ha  de  transformarse  el  cloro  en 
sal  soluble;  así;  el  de  plomo  se  digiere  con  bicarbonato  potásica; 
el  de  plata  se  trata  por  zinc  y  acido  sulfúrico,  y  el  mercurios^  so 
hierve  con  lejía  de  potasa  ó  sosa;  los  cloruros  alcalinos  asi  resul- 
tantes, neutralizados,  se  determinan  como  en  el  caso  anteriui . 

3/  Cuerpos  que  pueden  transformarse  en  cloruros  y  bromu- 
ros, —  Los  cloratos,  bromatos  y  percloratos  calentados  al  n>j<» 
pasan  á  cloruros  ó  á  bromuros,  y  podrán  ya  determinarse  en 
esta  forma:  también  pueden  reducii^e  por  los  medios  indicad* r> 
en  (233-6,  284-3  y  237-2). 

4.°  Sulfocianuros,  —  Los  sulfocianuros  solubles  precipivín 
por  el  nitrato  argéntico,  y  el  precipitado  es  insoluble  en  el  ácid" 
nítrico.  Se  pueden  determinar  en  solución  neutra  como  los  c!- 

ruros,  con  el  cromato  de  indicador.  1  c.  c.  de  SN/^q  de  plata 

1 
representa  -Tffiwwr  del  equivalente  gr.  del  sulfocianuro. 

5.°  Determinación  de  la  plata  en  sus  soluciones  neutras,  — 
Si  una  solución  valorada  de  plata  permite  determinar  un  clo- 
ruro soluble,  á  su  vez  una  solución  titulada  de  cloruro  sódic" 
ofrece  el  medio  de  hallar  la  proporción  de  plata  contenida  eu 
una  solución,  apreciando  el  momento  en  que  deje  de  formante 
pr^ecipitado,  ó  mejor,  empleando  el  cromato  como  indicador  >i 
el  líquido  está  neutro. 

La  SN/io  de  cloruro  sódico,  equivalente  á  la  SN/i^  de  plata: 
contiene  por  1  litro  o^'-.SOfi  de  acjuella  sal  pura  y  seca. 

La  determinación  de  la  plata  se  hace  ix)r  análisis  inveisi», 
agregando  sobre  10  c.  c.  de  la  SN/^q  de  cloruro  sódico,  coü 
unas  gotas  de  cromato,  la  disolución  neutra  de  la  sal  de  plan, 
hasta  coloración  roja  permanente.  El  volumen  V  empleado  ríe 
ésta  contiene  O""  ,10712  de  plata. 

B.  —  En  líquido  Ácmo 

464.  El  empleo  directo  de  las  soluciones  valoi'adas  de  plau 
en  líquido  neutro,  limita  mucho  sus  aplicaciones;  y  como,  [►^i* 
otra  parte,  el  cloruro,  bromuro  y  sulfocianuro  argénticos,  1" 
mismo  que  el  cianuro,  son  insolubles  en  los  ácidos,  es  preterí- 
ble,  de  ordinario,  utilizar  un  método  volumétrico  que  permita  i.^ 
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determinación  en  un  medio  ácido.  Este  método,  que  se  debe  á 
Cliarpentier  y  Volhard,  tiene  el  fundamento  siguiente :  si  á  una 
solución  valorada  de  plata  mezclada  con  una  sal  férrica,  se  agre- 
ga otra  de  sulfocianuro  alcalino,  no  se  producirá  la  coloración 
roja  propia  del  sulfocianuro  férrico,  mientras  que  la  plata  no  se 
lia  ya  precipitado  por  el  reactivo :  luego  se  tendrá  así  la  manera 
(le  establecer  un  método  por  el  que  se  podrán  determinar  las 
sales  que,  como  los  cloruros,  bromuros,  etc.,  precipitan  por  las 
sales  argénticas  en  líquido  ácido,  procediendo  por  resto. 

Para  realizarle,  se  necesita  además  de  la  SN/^^  de  plata  antes 
dicha  (462),  otra  también  N/^q  de  sulfocianuro  potásico,  ó  mejor 
amónico,  v  como  indicador  una  solución  saturada  de  alumbre 
de  hierro. 

Preparación  de  la  SX/jq  de  sulfocianuro,  —  Ha  de  contener 
r'  ,56  de  sulfocianuro  amónico  (CNS.NH*)  ó  9^%Gr>3  del  pot¿i- 
sico  (CNS.K)  por  litro.  Pero  como  estas  sales  son  delicuescentes, 
se  pesan  10  gr.  del  amónico  ó  13  gr.  del  potásic(3,  que  se  disuel- 
ven en  1.000  c.  c.  de  agua  y  se  titula  la  solución  resultante  con 
la  N'/io  de  plata.  Para  ello  se  ponen  en  un  vaso  10  c.  c.  de  ésta, 
se  le  agregan  5  c.  c.  del  alumbre  férrico,  y  luego,  á  gotas,  ácido 
nítrico  hasta  que  el  líquido  no  sea  pardo:  se  adicionan  en  este 
caijo  150  c.  c.  de  agua,  y  después  de  la  solución  c^e  sulfocianuro 
que  se  titula,  puesta  en  una  bureta  de  pinza,  hasta  que  la  mez- 
':1a  tome  tinta  roja  persistente.  Si  se  han  empleado  n  c,  c.  y  n 
es  menos  de  10,  habrá  que  añadir  á  cada  n  c.  c.  de  la  solución 
de  sulfocianuro  que  se  est^i  preparando  10' ' — n'  '•  de  agua  y 
i-esultará  íSN/^o,  equivalente  á  volúmenes  iguales  con  la  de  plata. 
465*  1-°  Determinación  de  un  cloruro,  bromuro,  cianuro, 
dcélera.  —  Se  pone  en  un  matraz  aforado  de  500  c.  c.  la  solu- 
rión  del  bromuro,  cloruro,  cianuro,  etc.,  que  se  trata  de  deter- 
minar; se  vierte  sobre  ella  un  volumen  a  de  la  SNVio  í^le  plata 
conocido  y  que  sea  en  exceso;  se  mezcla,  se  deja  en  reposo  y 
se  compruel>a  en  una  gota  del  líquido  claro  que  hay  plata,  con 
otra  de  cloruro  sódico;  en  caso  afirmativo,  se  completan  los 
500  c.  c.  con  agua,  se  mezcla  bien  y  se  filtra  una  parte,  >• 
en  100  c.  c.  de  líquido  filtrado  se  valora  con  el  alumbre,  el  ácid<> 
nítrico  y  la  SN/^q  de  sulfocianuro,  la  plata  excedente,  proce- 
diendo como  se  ha  dicho  en  la  titulación  del  sulfocianuro.  Si 
se  han  necesitado  n  c.  c.  de  esta  solución,  a —  (/t  X  5)  c.  c.  es 
el  volumen  de  la  SN/^^  de  plata  que  se  ha  combinado  con  el 
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cloro,  bromo,  cianógeno,  etc.,  existente  en  la  cantidad  de  solu- 
ción ensayada. 
2.°    Determinación  de  la  plata.  —  Para  determinarla  en  un 

compuesto  soluble  en  el  agua  ó  en  el  ácido  nítrico,  basta  tomar 

1 

un  peso  p  del  cuerpo  (próximamente     ^^  de  su  equivalente- 

'  gramo)  y,  disuelto  en  el  agua  sola  ó  con  ácido  nítrico,  se  valora 
directamente  con  la  sal  férrica  y  la  SN/^q  de  sulfocianuro. 
Cada  c.  c.  de  ésta  representa  0'',0107  de  plata. 

§  96.  —  DETERMINACIONES  POR  LAS  SALES 

DE  URANO 

466.  Las  sales  uránicas  ó  dé  uranilo  (UO^)"  precipiin:i 
por  los  fosfatos  en  solución  acética;  y  el  fosfato  de  uranil'» 
PO*(UO-)H,  que  es  blanco,  insoluble  en  el  agua  y  en  el  ácid»- 
acético,  se  disuelve  en  el  nítrico  y  nó  reacciona  con  el  fermcia- 
nuro  potásico,  mientras  que  éste  da  con  las  sales  solubles  de 
aquel  radical  un  precipitado  pardo.  Si  la  precipitación  del  ft^s- 
fato  por  la  sal  uránica  tiene  lugar  en  presencia  de  un  com- 
puesto amoniacal,  el  cuerpo  insoluble  que  se  forma  es  el  fos- 
fato uránico  amónico,  POXUO^)NH*;  pero  en  ambos  casos  la 
relación  entre  la  sal  uránica  y  el  ácido  fosfórico  precipitado  es 
la  misma.  Pincus  propuso  el  empleo  de  esta  reacción  paní 
determinar  volumétricamente  el  ácido  fosfórico,  utilizando  e. 
ferrocianuro  como  indicador  externo;  y,  posteriormente,  Mal^i 
ha  demostrado  que  la  tintura  de  cochinilla  puede  servir  de 
indicador  interno,  por  su  cambio  de  color  al  verde,  cuando  se 
pone  en  contacto  de  las  sales  uránicas  solubles,  lo  que  ha  heoh 
á  este  método  muv  cómodo. 

467.  Soluciones  valoradas  necesarias.  —  Como  reactiv 
volumétrico  puede  emplearse  el  acetato  ó  el  nitrato  de  urano. 
porque,  como  la  determinación  se  hace  siempre  en  presencia 
de  cantidad  notable  de  acetato  sódico  v  de  ácido  acético,  lasdc*^ 
sales  uránicas  funcionan  del  mismo  modo.  Como  las  que  ofrece 
el  comercio  no  tienen  composición  constante,  es  preciso  prepa- 
rar su  solución  valorada,  titulándola  por  otra  de  fosfato  alca- 
lino de  título  fijo. 

I.""    Solución  valorada  de  ácido  fosfórico.  —  Se  la  suele  dií*- 
poner  de  modo  que  represente  2  gr.  de  PW  por  litro;  y  para 
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ello  se  iDesan  3^%245  de  fosfato  acido  de  amonio  (PO*I-PNH^), 
u5-,898  de  fosfato  sódico  amónico  (PO^NaHNH*  +  H^O),  ó 
10M02  de  fosfato  sódico  ordinario  (disódico)  (P0*HNa2  + 
líH-0),  que  se  disuelve  en  agua  para  hacer  1.000  c.  c.  Aun- 
•jue  esta  última  sal  es  muy  eflorescente,  se  puede  preparar 
í'icilmente  pura  y  en  buenas  condiciones  para  ser  pesada  con 
exactitud,  disolviendo  1  p.  de  ella  en  2  p.  de  agua  hirviendo, 
filtrando  á  la  ebullición  y  dejando  veinticuatro  horas  para  que 
se  formen  los  cristales,  que  se  recogen  y  se  enjugan  rápida- 
mente comprimiéndolos  entre  papel  de  filtro.  La  solución,  con 
.a  cantidad  ante§  dicha,  debe  conservare  en  frasco  bien  tapado, 
'•on  un  trozo  de  timol  ó  de  alcanfor,  para  evitar  se  formen 
mohos,  y  se  puede  comprobar,  evaporando  50  c.  c.  de  ella  en 
una  cápsula  de  platino  tarada,  y  calcinando  fuertemente  al  rojo 
vivo,  con  lo  que  pasará  á  pirofosfato  P^O'Na*,  y  si  contiene 
exactamente  0'^l  de  P^O^  en  ese  volumen,  pesará  el  residuo, 
enfriado  en  un  desecador  de  ácido  sulfúrico,  0^,1874. 

2."  Solución  de  urano.  —  De  ordinario  se  la  prepara  de 
modo  que  1  c.  c.  de  ella  precipite  0'',005  de  anhidrido  fosfórico, 
ó  sea  5  gr.  por  litro.  Como  la  reacción  que  tiene  lugar  entre  el 
nitrato  de  urano  y  el  fosfato  (en  solución  acética  y  con  acetato 
só^lico)  se  puede  representar  así  (NO^)2U02 -|- PO^H^Na  = 
PO'HUO^  +  NaNO^+NO^H,  se  deduce  de  ella  que,  para  los 
•")  gr.  de  P^O^,  son  precisos  35'", 396  de  nitrato  de  urano  crista- 
lizado [(N03)2U02  4.6H20].  Pero  la  sal  comercial  no  tiene 
í'omposición  definida,  por  exceso  de  agua  ó  de  ácido;  así  que, 
¡«ara  hacer  la  solución  que  hay  que  titular  experimentalmente, 
se  toman  unos  40  gr.  de  la  sal,  que  se  disuelven  en  0,5  litros 
fie  agua;  se  añade  amoníaco  hasta  ligero  precipitado  perma- 
nente, que  se  redisuelve  con  un  poco  de  ácido  acético,  y  luego 
^  completa  con  agua  el  volumen  de  1.000  c.  c. 

3."  Solución  de  acetato  sódico. —  Se  prepara  disolviendo  en 
medio  litro  de  agua  100  gr.  de  acetato  sódico  cristalizado;  se 
íifiade  50  c.  c.  de  ácido  acético  cristalizable,  y  se  completa  con 
agua  1  litro. 

488.  Titulación  de  la  solución  de  urano. — Se  pone  en  una 
'-ápsula  50  c.  c.  de  la  solución  valorada  de  ácido  fosfórico, 
•>  c.  c.  de  la  solución  de  acetato  sódico  v  1  c.  c.  de  tintura  de 
'-ochinilla  (410);  se  calienta  hasta  ebullición,  se  apaga  la  lám- 
para y  se  agrega,  con  una  bureta,  de  la  solución  de  urano 


368  DETERMINACIONES  VOLUMÉTRICAS 

hasta  que  el  líquido  tome  color  verde  franco,  sin  detenerse  en 
las  tintas  grises  rojizas  que  se  producen.  Ó  bien  (no  poniend'» 
la  cochinilla)  hasta  que,  ensayando  al  toque  gotas  sucesivas  «It* 
la  mezcla  poniéndolas  en  contacto  con  otras  de  ferrociaimro. 
aparezca  la  mancha  roja;  pero  este  modo  de  operar  es  más  mo- 
lesto. Si  la  solución  de  urano  estuviese  bien,  se  habrían  net- 
sitado  20  c.  c;  si  está  más  concentrada,  habrá  bastado  n  o.  i*. 
(siendo  n  <  20);  en  este  caso,  agregando  á  cada  n  c.  c.  de  ';; 
solución  20  —  n  c.  c.  de  agua,  quedará  la  solución  uránicíi  ei 
forma  que  20  c.  c.  de  ella  representen  exact¿miente  0'',1  «• 
P-0^,  lo  que  se  comprueba  por  nuevo  ensayo. 

469.  Determinación  de  los  fosfatos.  —  Para  que  result'' 
exacta,  es  preciso  que  la  solución  de  éstos  tenga  una  coiiren- 
ti'ación  análoga  á  la  del  líquido  titulado  de  ácido  fosfórico,  e> 
decir,  próximamente  2  gr.  de  P-ü^  por  1.000  c.  c.  Pue-lc 
ofrecerse  dos  casos :  1.°,  que  el  fosfato  sea  soluble  en  el  agua « 
en  el  ácido  acético;  2.°,  que  el  fosfato  no  sea  soluble. 

1.°    Fosfatos  solubles.  —  Se  dispone  su  solución  con  la  on.- 
centración  aproximada  antedicha;  se  toma  de  ella  50  c.  c  >»• 
les  agrega  1  c.  c.  de  la  cochmilla,  y,  si  la  mezcla  se  pone  vio- 
leta, se  añade  á  gotas  ácido  nítrico  diluido  hasta  el  cambio  m 
amarillo  rojizo;  si,  por  el  contrario,  toma  este  último  color  |»  ■: 
la  tintura,  se  hace  pasar  al  violeta  por  amoníaco  diluido.  \ 
en  seguida  se  vuelve  amarillo  rojizo  con  una  gota  de  dr^'- 
nítrico;  ya  en  este  caso,  se  adiciona  5  c.  c.  de  la  solución  «i^ 
acetato  sódico,  y  luego  calentando  como  en  la  titulación  (468i 
la  valorada  de  urano  hasta  el  cambio  al  verde  :  si  se  requieiv 
para  ello  n  c.  c.  de  ella,  el  P-()''  (jue  contienen  los  50  c.  c.  <!'. 
líquido  ensayado  es  n  X  0•^005. 

2.''    Fosfatos  insoluoles.  —  Se  transforman  en  fosfato  ani«- 
nico  magnésico,  disolviéndolos  en  ácido  nítrico  y  procedieiiO 
como  se  dijo  (333  y  334);  se  disuelve  el  fosfato  magné>:" 
amónico  en  la  menor  cantidad  posible  de  ácido  nítrico,  evitan'l 
las  i)érdi(las,   y,  diluida  la  solución  con  agua  de  mod)  '|ii»' 
tenga  en  50  c.  c.  próximamente  0'',1  de  fosfórico,  se  hace  >= 
determinación  como  en  el  caso  1.°. 

470.  Determinación  de  los  arseniatos.  —  Estas  sales  piv'*.- 
pitan  con  las  solubles  de  urano,  dando  el  ai-seniato  de  urani-  - 
AsO*UO-H,  en  iguales  condiciones  que  los  fosfatos,  y  puedt": 
determinaráe  exactamente  como  éstos,  va  sean  solubles  en  ' 
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.t¿íua  Ó  bien  transformándolos  en  arseniato  amónico  magné- 
níco.  1  c.  c.  de  la  anterior  solución  valorada  de  urano,  repre- 
senta 0^,0081  de  anhídrido  arsénico  As^O^, 


Empléanse  también  otros  reactivos  de  precipitación,  como 
í?¡  ferrociannro  potásico  y  el  sulfuro  sódico;  pero  las  determina- 
ciones que  con  ellas  se  hacen  tienen  un  carácter  industrial  y  no 
inlepesan  á  nuestro  objeto. 

IV.  ~  Análisis  por  formación  de  sales  dobles. 

§  97.— MÉTODO  CIANOARGENTIMÉTRICO 

47L  De  los  varios  métodos  que  tienen  este  fundamento, 
^lo  merece  ser  citado  el  que  ideó  Liebig  para  la  determinación 
<iel  ácido  cianhídrico  y  de  los  cianuros,  que  ha  sido  posterior- 
mente moditicado  por  Denigés,  logrando  hacerle  más  práctico. 
El  principio  del  método  es  el  siguiente  :  si  se  agrega  una 
dilución  de  nitrato  argéntico  á  otra  de  cianuro  alcalino,  se  for- 
ma un  cianuro  doble  soluble  :  AgN03-|-2KCy  =  AgCy,KCy-f- 
KXO^;  y  en  cuanto  la  cantidad  de  sal  de  plata  añadida  excede 
io  más  mínimo  de  la  que  corresponde  á  la  de  cianuro  para  la 

* 

i-eacción  anterior,  se  produce  un  precipitado  de  cianuro  argén- 
tico, que  indica  el  fin  de  ella,  lo  que  permite  averiguar  por  el 
volumen  de  la  solución  argéntica  agregada,  la  cantidad  de  cia- 
nuro existente  en  el  ensavo. 

Pero  esta  reacción  se  pertuí-ba  si  hay  en  el  líquido  sales 
amoniacales  ó  no  está  bien  neutro,  por  lo  que  Denigés  ha  mo- 
'liticado  el  método,  operando  en  líquido  fuertemente  amoniacal, 
V  empleando  como  indicador  una  solución  de  ioduro  potásico, 
el  cual  no  reacciona  con  el  nitrato  argéntico  mientras  haya 
f'uiiuro  para  formar  el  cianuro  doble  soluble,  pero  en  cuanto 
'^te  se  ha  producido  por  completo,  la  sal  de  plata  da  con  el 
Muro  el  precipitado  blanco  insoluble,  que  indica  el  fin  de  la 
'leterminación. 

La  solución  argéntica  que  se  emplea  es  la  N/^q  preparada 
^gún  el  (462) :  la  del  indicador  es  una  solución  al  20  por  100 
«le  ioduro  potásico,  que  contiene  2  por  100  de  amoníaco. 

Si 
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Expondremos  .algunas  determinaciones  de  las  que  pueden 
realizarse  por  este  método  cianoargentimétrico. 

472.  1."*  Determinación  del  ácido  cianhidrico.^^\^Si\ 
diluido,  se  toman  10  c.  c,  á  los  que  se  agregan  otros  10  c.  c. 
de  amoníaco,  10  c.  c.  de  agua  y  10  gotas  del  ioduro :  sobre  U 
mezcla  se  adiciona  con  una  bureta  la  solución  argéntica,  hasta 
aparición  del  enturbiamiento  permanente.  Cada  1  c.  c.  de  !á 
SN/io  representa  0^^0054  de  HCy. 

Si  el  ácido  cianhídrico  fuese  tan  concentrado  como  el  de 
la  F.  E.,  se  tomarán  10  c.  c.  de  él,  que  se  diluirán  con  '¿^w^ 
hasta  hacer  100  c.  c,  después  de  haber  agregado  4  ó  5 cede 
lejía  de  sosa.  Con  10  c.  c.  de  este  líquido  se  opera  como  antes 
se  ha  dicho. 

2/  Determinación  de  los  cianuros  solubles.  —  Si  se  trata  <ie 
un  cianuro  alcalino  como  el  potásico,  se  disuelve  1  gr.  del  mis- 
mo en  agua  para  hacer  500  c.  c,  y  en  100  c.  c.  de  la  solución 
limpia,  con  10  c.  c.  de  amoníaco  y  0'^'^,5del  indicador,  sedeter 
mina  por  la  SN/^^  de  plata  los  c.  c.  n  precisos  para  el  enturbii- 
miento  :  n  X  0^'.0129  X  5  representa  el  cianuro  potásico  i-ea 
existente  en  1  gr.  del  ensayado. 

Si  contuviese  sulfuro,  se  disuelve  1  gr.  en  100  c.  c.  de  a^^ua 
y  5  c.  c.  de  sosa,  se  añade  10  c.  c.  de  sulfato  zíncico  al  10  [m 
100  y  4  ó  5  gotas  de  subacetato  de  plomo,  se  mezcla,  se  com- 
pletan 500  c.  c.  con  agua,  y  con  100  c.  c.  del  líquido  filtrad". 
se  opera  como  antes. 

El  cianuro  mercúrico  se  ensaya,  añadiendo  á  1  gr.  de 
mismo,  disuelto  en  agua,  un  exceso  de  sulfuro  sódico  para 
quitar  el  mercurio,  se  elimina  el  excedente  de  sulfuro  p-^r  e! 
sulfato  zíncico,  y  se  procede  como  en  el  caso  anterior.  1  c.  o.  de 
la  SN/io  de  plata,  representa  0^^025  de  cianuro  mercúrico. 

473,  3."*    Determinación  de  la /)¿ate.— Cualquiera  que sei 
el  compuesto  argéntico,  se  puede  determinar  en  él  la  plata  fN^r 
este  método,  mediante  una  solución  valorada  de  cianuro  [>>ui- 
sico,  que  se  prepara  disolviendo  18  gr.  de  esta  sal  coraeivii. 
pura  en  1  litro  de  agua,  con  5  ó  6  c.  c.  de  lejía  de  sosa  y  id- 
trando.  Para  valorarla,  se  agregan  á  10  c.  c.  de  ella  100  c.  ♦* 
de  agua,  10  c.  c.  de  amoníaco  y  10  gotas  de  ioduro,  y  se  ve  l*-^ 
c.  c.  n  de  SN/io  de  plata  que  se  requieren  hasta  enturbiamieni" 
Como  estará  más  concentrada  de  lo  debido,  se  pondrá  con  £ 
título  exacto  si  se  añade  á  cada  10  c.  c.  de  ella,  n  — 10  c.  c.  ¿*- 
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agua.  Esta  solución  de  cianuro  se  conserva  poco  tiempo  sin 
dllemción,  y  convendrá  comprobar  su  título,  si  han  pasado 
quince  ó  veinte  días  desde  la  última  vez  que  se  usó. 

Para  determinar  la  plat¿i  contenida  en  una  sal  argéntica,  se 
la  disuelve  en  el  agua,  en  el  ácido  nítrico  ó  en  el  amoníaco, 
tomando  una  cantidad  de  ella  que  venga  á  representar  próxi- 
raamente  la  centésima  de  su  equivalente,  y  una  vez  disuelta, 
haciendo  100  c.  c,  se  va  agregando  con  una  bureta  sobre 
10  c.  c.  de  la  SN/i^  de  cianuro,  con  10  c.  c.  de  amoníaco  y 
10  gotas  de  Kl,  hasta  enturbiamiento.  Como  10  c.  c.  de  la  SN/jq 
de  cianuro  representan  0^,107  de  plata,  esta  cantidad  de  metal 
liabrá  en  el  volumen  de  la  solución  argéntica  empleada  para 
producir  el  enturbiamiento  en  el  ensayo. 
^474.  4.**  Otras  aplicaciones  de  este  método.  —  Todas  las 
sales  que  pueden  precipitarse  de  sus  soluciones  neutras,  acidas 
ó  alcalinas  por  una  solución  de  plata,  podrán  determinarse 
indirectamente  por  este  método,  y  asimismo  los  compuestos 
(n*gánicos  que  forman  con  la  plata  combinaciones  insolubles; 
de  aquí  que  se  preste  á  mayores  aplicaciones  que  el  de  Char- 
[)entier-Volhard.  Se  procede  por  resto,  precipitando  un  volu- 
men dado  de  la  solución  salina  que  va  á  determinarse,  por  otro 
(le  la  SN/io  de  plata  en  exceso,  en  medio  ácido  ó  amoniacal, 
según  los  casos,  y  completando  un  volumen  dado  de  líquido, 
se  valorea  en  una  parte  alícuota  del  mismo  la  plata  excedente. 

Los  compuestos  orgánicos,  como  los  derivados  iodados, 
hay  que  destruirlos  por  el  ácido  sulfúrico  ó  el  agua  regia,  y  el 
iodo  que  se  pone  libre,  tratado  por  el  bisulfito  sódico  y  el  amo- 
níaco, pasa  á  ioduro  alcalino,  que  es  determinable  en  la  forma 
corriente. 

Y,  por  último,  se  puede  determinar  el  mercurio  en  cualquier 
estado  en  que  se  halle,  convirtiéndole  en  cloruro  mercúrico,  el 
cual,  con  el  cianuro  potásico,  forma  un  cianuro  doble  soluble; 
de  modo  .que  si  se  trata  la  solución  mercúrica  por  un  exceso 
valorado  de  cianuro  potásico,  y  se  aprecia  el  resto  por  otra 
valorada  de  plata  con  el  ioduro  potásico  como  indicadoi*,  es 
fácil  saber  cuánto  de  cianuro  ha  entrado  en  combinación  con 
el  mercurio  y  deducir  la  proporción  de  éste;  pero  se  debe 
tener  en  cuenta  que,  según  las  observaciones  de  Denigés,  hay 
que  hacer  una  corrección  en  los  datos  hallados,  que  es  la 
siguiente :  si  se  llama  a  á  la  proporción  de  SN/^^  de  nitrato 
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argéntico  que  se  ha  encontrado,  restando  n  c.  c.  (cantidad  de 
solución  argéntica  empleada)  de  10,  y  que  equivale  al  dañó- 
geno  combinado  con  el  mercurio,  y  se  designa  por  ¿r  á  la  can- 
tidad teórica  que  corresponde,  a?  =  aX0,96  para  los  valore?^ 
de  a  comprendidos  entre  O  y  5'  ^^,5,  y  ^r  =(a  X  1>04)  —  0,45 
para  cuando  a  se  halla  entre  5^ '  ,5  y  9^  *-,5  (Denigés). 


CAPÍTULO  VIH 


ANÁLISIS  MINERAL  CUANTITATIVO  ESPECIAL 

Expuestos  ya  los  métodos  generales  que  sirven  pani  la 
cuantitatíva  de  las  substancias  minerales,  nos  proponemos  en 
este  capítulo,  dados  los  estrechos  límites  á  que  hemos  de  redu- 
cirnos, hacer  sólo  una  rápida  descripción  de  los  métodos  espe- 
ciales más  prácticos  para  la  detei*minación  de  cada  uno  de  los 
metales,  metaloides  y  sus  derivados,  en  las  especies  químicas 
que  forman;  tratando  de  aquellos  que  se  eistudiaron  cualitativa- 
mente, y  siguiendo  el  mismo  orden;  y  en  cuanto  á  los  proce- 
dimientos elegidos,  concretándonos  á  los  reconocidos  como 
mejores  y  de  aplicación  más  general.  La  determinación  par- 
ticular de  los  cuerpos  que  exigen  métodos  especiales  y  que  nos 
puedan  interesar,  por  ser  medicamentos  ó  materias  de  aplica- 
ción peculiar  á  la  Farmacia  ó  la  Medicina,  queda  para  la 
ííegunda  parte  de  esta  obra. 


I— METALES  Y  SUS   CERIVADCS 

§98. -METALES  DEL   GRUPO   PRIMERO 

475.  Plata.  —  Gravimetria,  —  Por  vía  seca  se  determina 
por  copelación.  Por  vía  húmeda :  1.°  Precipitándola  por  el  ácid«> 
clorhídrico  de  una  solución  neutra  ó  acida,  recogiendo  el  pre- 
cipitado en  un  filtro,  lavándole,  secándole  y  fundiéndole  en 
crisol  de  porcelana,  junto  con  las  cenizas  del  filtro,  después  He 
haber  añadido  2  ó  3  gotas  de  ácido  nítrico  y  otras  tantas  d»» 
clorhídrico  (\^éase :  Gravimetria  del  cloro,  502)  para  convertir 
en  cloruro  la  plata  que  se  haya  reducido ^en  la  incineración  del 
filtro,  pesando  y  deduciendo  del  peso  del  cloruro  argéntico  e! 
de  la  plata  correspondiente  (1).  2.**  Por  electrólisis  de  la  solu- 
ción argéntica  con  cianuro  potásico,  empleando  una  corriente 
muy  débil  (D  =  0*-p,003). 

Volumetria.  —  Hemos  ya  expuesto  con  detalle  los  diferen- 
tes métodos  volumétricos  para  determinar  la  plata  (488-5/. 
465-2.'  y  478). 

476,  Plomo.  —  Gravimetria,  —  1.°  Precipitándole  cmv^ 
sulfato.  Se  agrega  á  la  solución  del  compuesto  de  plomo  en  e! 
agua  ó  en  él  ácido  nítrico  débil,  ácido  sulfúrico  diluido  en  exce- 
so, se  evapora  hasta  que  empiecen  á  desprenderse  vapores  de 
este  cuerpo,  se  deja  enfriar  y  al  residuo  se  añade  otro  tanto  de 
ácido  sulfúrico  diluido  y  doble  volumen  de  alcohol;  pasadía 
unas  horas  se  recoge  el  precipitado  en  un  filtro,  se  lava,  secíi. 
calcina  y  pesa,  después  de  incinerado  el  filtro  y  de  humedecer 
las  cenizas  con  ácido  nítrico  y  unas  gotas  de  sulfúrico,  y  calci- 
nar de  nuevo.  Ó  bien,  el  sulfato  lavado  se  valora  voluraétricií- 
mente,  según  (433). 

2."*  Por  electrólisis  de  una  solución  nítrica,  se  deposita  e' 
plomo  en  el  ánodo  como  bióxido,  bien  adherente,  por  un:» 
corriente  de  2,5  volts,  y  0,5  á  1  amp. 


(l)    Véase  al  fínal  del  tomo  la  lista  de  factores  de  transformacióo  ó  mul- 
tiplicadores para  los  cálculos  en  todas  estas  determinaciones graviniétri<M> 
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Volumctria.  —  Por  el  ácido  oxálico  y  el  permanganalo 
<439);  como  sulfato,  por  alcalimetría  (428). 

47T.  Mercurio.  —  Los  procedimientos  volumétricos  para 
determinar  este  cuerpo  son  más  fáciles  y  exactos,  en  general, 
que  los  gravimétricos.  De  ordinario  son  iguales  para  los  com- 
puestos mercuriosos  y  mercúricos. 

Gravimetria,  —  1.**  Por  vía  seca.  Se  toma  un  tubo  de  vidrio 
p<>co  fusible,  de  40-50  cm.  de  largo  y  10-12  milím.  de  diámetro; 
se  cierra  por  un  extremo,  se  pone  en  su  fondo  una  columna 
de  5-^  cm.  de  oxalato  calcico,  luego  3-4  cm.  de  cal  viva  en  gra-^ 
nos,  encima  el  compuesto  de  mercurio  pesado  y  mezclado  con 
cal  viva  en  polvo  para  otros  6  cm.  y  se  acaba  de  llenar  el  tubo 
con  cal,  hasta  unos  5  cm.  de  la  boca,  sujetando  el  cuerpo  por 
un  tapón  flojo  de  amianto.  Se  estira  el  extremo  en  punta  afi- 
larla y  doblada  en  ángulo  casi  recto,  y  se  le  coloca  en  un  hor- 
nillo de  combustión  como  el  de  la  flg.  62  (pág.  47),  introdu- 
ciendo la  punta  afilada  abierta  en  un  vasito  con  un  poco  de 
agua¿  Se  calienta  el  tubo  progresivamente  al  rojo  desde  la 
parte  anterior  á  la  posterior,  cuidando  esté  bien  roja  la  cal  pura 
antes  de  calentar  el  sitio  del  compuesto  mercurial,  y  por  fin  se 
«^alienta  la  porción  que  contiene  el  oxalato  para  que  el  gas  que 
ííste  desprenda  arrastre  al  metal  condensado,  que  reunido  en  el 
vasiío  se  recoge  y  pesa  después  de  secarlo.  Ha  de  cuidarse  no 
haya  absorción  del  agua  del  vaso,  que  podría  ser  peligrosa  i 
Este  método  da  mal  resultado  con  los  ioduros  de  mercurio. 

2.**  Por  electrólisis.  Se  disuelve  el  compuesto  mercurial  en 
íigiia  con  1  á  5  por  100  de  ácido  nítrico,  y  se  hace  la  electrólisis 
en  frío  con  una  densidad  de  corriente  D  =  1  amp.  por  decíme* 
tro  si  no  hay  otros  metales  en  mezcla,  y  0,5  amp.  si  los  hay: 
íse  lava  el  depósito  en  corriente  cerrada  con  agua  pura,  sin 
alcohol,  y  se  deseca. 

Volumetria,  —  La  determinación  volumétrica  de  los  com- 
puestos de  mercurio  se  puede. hacer  por  varios  métodos,  sea 
p(3r  determinación  del  ácido  de  la  sal,  precipitando  ésta  por  el 
sulfhídrico  (418-3.*),  sea  por  precipitación  al  estado  de  sulfo- 
cianuro  y  determinación  de  éste  por  el  permanganato  (434), 
sea  por  el  método  cianoargentimétrico  de  Denigés  (474),  bien 
por  el  cloruro  estannoso. 

Para  proceder  por  él  método  cianoargentimétrico,  que  es 
muy  recomendable,  se  opera  del  modo  siguiente :  si  se  trata  de 
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un  compuesto  mercurioso  6  de  un  mercúrico  insoluble  en  e. 
agua,  se  trata  1  gr.  del  mismo  reducido  á  polvo  por  2  c.  c.  de 
ácido  clorhídrico  y  1  c.  c.  de  nítrico  concentrados  en  un  tuU- 
de  ensayo  grande  (si  se  trata  del  cinabrio  se  pone  el  doble  de 
los  ácidos);  se  hierve  hasta  disolución  completa,  se  diluye  en 
agua  y  se  pasa  á  un  matraz  de  100  c.  c,  completando  esir 
volumen  con  el  agua  de  loción  del  tubo  y  agua  pura.  Si  se  ii-.i- 
tase  de  un  compuesto  mercúrico  soluble,  se  pone  direclanieiile 
1  gr.  del  mismo  con  2  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  y  el  agua  nece- 
saria para  hacer  los  100  c.  c.  Hecha  la  solución  de  cualquiera 
de  estos  dos  modos,  se  ponen  en  un  vasito  de  250  c.  c.  ít- 
300  c.  c,  10  c.  c  de  amoníaco,  10  c.  c.  de  SN/j^  de  KCy,  cuya 
equivalencia  con  la  SN/^o  de  nitrato  de  plata  se  conoce,  1  c.  <. 
de  ioduro  potiisico  al  1 :  10,  luego  20  c.  c.  de  la  solución  mercir 
rica  antes  hecha  y  50-GO  c.  c.  de  agua,  se  agita  y  se  va  adicio- 
nando con  una  bureta  solución  N/j^  de  nitrato  de  plata  hasi . 
opalescencia  bien  visible  y  permanente.  Si  son  q  los  centímetro 
cúbicos  de  ésta  empleados,  10  —  y  =  a  es  la  SN/j^  de  plata  (\u^ 
corresponde  al  mercurio  contenido  en  los  20  c.  c.  (ó  sea  O'^.áde. 
compuesto  primitivo) :  se  corrige  esta  cifra  como  se  expu>« 
(474),  ó  sea  multiplicándola  por  0,96  si  se  llalla  comprendióla 
entre  O  y  5,5  c.  c,  y  por  1,04,  y  restando  del  producto  0,4."i. 
si  estaba  entre  5,5  y  9,5  c.  c,  y  el  número  resultante  mullipü- 
cado  por  0,01985  da  el  mercurio  contenido  en  los0'*',2desulí-- 
tancia. 

En  el  caso  del  ioduro  mercúrico  la  operación  es  sencilli 
pues  basta  pesar  0''%40  de  la  sal,  tratarla  por  10  c.  c.  de  la  solu- 
ción valorada  de  cianuro  potásico,  en  la  que  se  disuelve  fácil- 
mente, y  agregando  los  10  c.  c.  de  amoníaco  y  100  de  agu 
titular  por  la  SN/jq  de  plata :  el  cálculo  se  liace  cual  antes  s 
ha  dicho. 


§  99.  -  METALES  DEL  GRUPO  SEGUNDO 

478.  Arsénico.  —  Como  todos  los  compuestos  de  arsénic  • 
se  pueden  transformar  en  ácido  arsenioso  ó  en  ácido  ars('»nic' 
examinaremos  las  determinaciones  en  estos  dos  casos. 

Compuestos  arseniosos.-— Grac>¿>ní?¿ría. — Precipitando  el  arst* 
nico  en  solución  clorhídrica  al  estado  de  sulfuro  por  ui.* 


.1 
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coiriente  de  sulfhídrico  en  caliente,  el  sulfuro  recogido  en  Hltro 
tarado,  lavado  y  seco  se  pesa,  ó  se  le  disuelve  en  amoniaco 
sobre  el  filtro,  se  le  regenera  por  evaporación  y  puede  pesarse 
una  vez  seco;  ó  bien,  por  último,  disuelto  en  el  amoníaco,  se 
trata  por  agua  oxigenada  que,  oxidándole,  le  transforma  en 
ácido  arsénico,  que  se  determina  como  en  seguida  se  dice. 

Volumeíria. — Por  el  iodo,  como  se  dijo  (447).  Disolviendo 
el  compuesto  ai'senioso  en  bicarbonato  sódico,  haciendo  un 
>olumen  dado  y  valorando  por  la  solución  de  iodo.  Por  el  per- 
manganato,  como  se  expuso  en  el  (429)  para  las  sales  ferro- 
sas, operando  por  resto  con  el  sulfato  ferroso  amoniacal. 

Compaestos  arsénicos.  —  Gravimetria, — Se  precipita  el  ácido 
ur-sénico  de  la  solución  por  la  mixtura  magnesiana,  cual  se  dice 
[jara  el  ácido  fosfórico,  se  recoge  el  areeniato  amónico  mag- 
nésico y  se  pesa  el  piroaiseniato  resultante,  según  se  describe 
en  el  (339). 

Volumetría.  — Por  las  sales  de  uranilo  (470). 
Los  productos  ai^enicales  se  convierten  en  compuestos  arsé- 
nbjs  ó  por  fusión  oxidante  con  mezcla  de  nitro  y  carbonato 
sódico  (pág.  210),  ó  por  el  ácido  nítrico  fumante,  el  cloro,  ó 
mezcla  de  ácido  clorhídrico  y  clorato  potásico.  Los  compuestos 
arsénicos  se  reducen  á  arseniosos  por  el  ácido  sulfuroso,  el  clo- 
ruro ferroso,  ó  el  ácido  iodhídrico. 

479.  Antimonio.  —  Gractmetria.  -  -  1.**  Al  estado  de  sul- 
furo. Se  hace  pasar  una  corriente  de  ácido  sulfhídrico  lavado 
y  en  exceso  por  la  solución  clorhídrica  de  antimonio,  ligera- 
mente acida  y  con  bastante  ácido  tartárico,  primero  en  frío  y 
luego  á  la  ebullición :  el  precipitado  recogido  en  un  tubo  filtro 
ííiír.  20)  con  amianto,  se  lava  con  agua  y  alcohol,  se  le  enlaza 
por  la  parte  ancha  con  un  aparato  productor  de  gas  carbónico 
5^eío,  se  hace  pasar  este  gas  primero  en  frío  y  luego  calentando 
el  precipitado  hasta  que  se  vuelva  negro  y  no  se  desprenda  más 
azufre,  se  deja  enfriar  en  el  gas,  y  luego  se  desmonta  y  pesa 
el  sulfuro.  Ó  bien,  se  transforma  éste,  recogido  en  filtro  de 
papel,  por  el  ácido  nítrico  en  Sb-O*,  que  se  calcina  y  pesa. 

2.*  Al  estado  metálico. — Se  le  precipita  de  su  solución  clor- 
hidrica  algo  concentrada  por  un  trozo  de  cadmio  ó  de  estaño; 
terminado  el  depósito,  se  decanta  el  líquido  ácido,  se  reemplaza 
por  agua,  se  separa  el  antimonio  del  cadmio  ó  del  estaño,  se 
lava  aquél  con  agua  y  alcohol,  se  seca  y  pesa  en  filtro  tai'ado 
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como  metal,  ó  bien,  tratándole  por  ácido  nítrico  y  calcinando, 
como  óxido  Sb^O*. 

Volumetrta.  —Se  determina  el  antimonio  volumétricamente 
como  se  ha  dicho  (456),  si  está  como  sal  antimónica,  y  cual 
el  (447)  si  está  como  compuesto  antimonioso. 

480.  Estaño.  —  Graoimeiría.  —  Si  se  halla  metálico  ó  for- 
mando una  aleación,  su  determinación  se  reduce  á  tratar  un 
peso  de  ella  por  ácido  nítrico,  que  forma  con  el  estaño  el  ácido 
metaestánnico  blanco,  insoluble,  que  bien  lavado  para  separar 
los  cuerpos  extraños  y  calcinado,  se  convierte  en  bióxido  SnO*. 
que  se  pesa.  Si  hubiera  á  la  vez  antimonio,  éste  formaría  aná- 
logo cuerpo  insoluble :  y  en  este  caso,  repitiendo  la  operación 
con  un  peso  dado  de  la  aleación,  y  poniendo  el  ácido  meta-es- 
tánnico  que  resulta,  antes  de  calcinarle,  en  suspensión  en  acidó 
clorhídrico  diluido  en  su  peso  de  agua,  se  agrega  un  trozo  de 
estaño  y  se  formará  un  depósito  de  antimonio,  como  antes  se 
ha  visto,  por  cuyo  peso  se  calculará  el  correspondiente  al  SbO 
que  hay  en  mezcla  con  el  SnO^  en  la  primera  determinación. 
Si  el  estaño  está  como  compuesto  estannoso  ó  e^tánnico,  se  pone 
en  líquido  clorhídrico  y  se  precipita  el  metal  por  el  cadmio,  cual 
se  dijo  para  el  antimonio,  y  se  pesa. 

Volumetria,  —  Disuelto  el  estaño  ó  la  sal  estannosa  en  el 
ácido  clorhídrico,  se  puede  determinar  por  una  solución  vaha- 
rada de  iodo  (447).  Para  las  sales  estánnicas  no  hay  procedi- 
miento volumétrico. 

481.  Oro.  —  Este  cuerpo  se  determina  siempre  al  estad-» 
metiilico,  sea  por  calcinación  directa  de  la  sal  de  oro,  sea  redu- 
ciéndola por  una  solución  de  ácido  oxálico  en  exceso  á  una 
temperatura  moderada,  durante  varias  horas:  si  hay  en  el  li- 
quido ácido  clorhídrico  en  cantidad  notable,  se  le  elimina  \)ot 
evaporación  previa.  El  depósito  de  oro  se  recoge  en  filtro,  j^ 
lava,  se  incinera,  calcina  y  pesa.  La  reducción  del  oro  es  muchi» 
más  rápida  con  una  solución  de  clorhidrato  de  hídroxilamina. 

Por  electrólisis.  —  Se  trata  la  solución  que  tiene  el  oro  i^^r 
cianuro  potásico  en  ligero  exceso,  y  se  electroliza  con  corriente 
muy  débil  (394)  (1). 


(1)    Si  se  quiere  q^uitar  el  oro  depositado  en  el  electrodo,  tiene  que  div»! 
verse  en  el  agua  regia,  y  para  evitar  que  é^ita  ataque  al  platino.  98  emplesi 
un  electrodo  que  se  ha  cubierto  antes  por  una  capa  de  plata,  por  electri)]^ 
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482«  Flatíno. — 1.®  Se  le  precipita  como  cloroplalinalo  amó- 
nico, del  que  se  separa  luego  el  metal  por  calcinación.  La  solu- 
ción platínica,  concentrada  y  poco  acida,  se  mezcla  con  exceso 
de  cloruro  amónico  saturado  y  alcohol ;  se  deja  veinticuatro  horas, 
se  recoge  en  tubo  filtro  con  amianto  ó  en  filtro  ordinario,  se 
iava  con  solución  de  cloruro  amónico  y  alcohol,  se  calcina  y 
pesa  el  platino  resultante . 

2.®  Por  electrólisis  del  cloruro  diluido  con  2  por  100  de  ácido 
sulfúrico  al  1 :  5  y  una  corriente  de  O'^^sOl  á  0'"p-,03  de  densi- 
dad, con  electrodos  cubiertos  de  plata,  si  ha  de  disolverse  des- 
pués el  depósito  en  el  agua  regia . 

§  100.  _  METALES  DEL  GRUPO  TERCERO 

488.  06bTe,  —  Gr(wimeíría.  —  í.^  Como  metal.  Se  pone  la 
solución  cúprica,  exenta  de  ácido  nítrico,  en  una  cápsula  pesada 
de  platino,  con  un  trozo  de  zinc  ó  de  cadmio,  y  bastante  ácido 
í'lophídrico  para  tener  desprendimiento  moderado  de  hidrógeno; 
ruando  todo  el  cobre  se  haya  depositado  (una  gota  del  líquido 
no  ennegrecerá  por  solución  de  H^S),  y  el  zinc  ó  el  cadmio  se 
haya  disuelto,  se  lava  por  decantación  y  se  secan  cápsula  y 
depósito  en  la  estufa  á  lOO®:  el  aumento  de  peso  de  aquélla  es 
el  cobre  puro. 

2.®  Como  sulfuro.  —  Se  precipita  la  solución  ligeramente 
acida  é  hirviendo  por  el  sulfhídrico  en  exceso;  el  sulfuro  reco- 
'Mo  en  filtro  se  lava  con  agua  hirviente,  se  seca,  se  incinera  el 
rtltro  y  el  precipitado  con  las  cenizas,  mezclado  con  azufre  en 
[jolvo  se  calienta  en  un  crisol  de  Rose  tarado  (fig.  59)  en  co- 
rriente de  hidrógeno  puro  y  seco,  montando  el  aparato  repre- 
sentado en  la  figura  143,  que  consta:  de  un  aparato  intermitente 
[«ara  producir  el  hidrógeno,  cuyo  gas  se  lava  en  el  frasco  a,  se 
í«ca  en  la  campana  6  llena  de  cloruro  calcico  esponjoso  y  llega 
por  el  tubo  de  porcelana  d  al  crisol  de  Rose  c,  que  se  calienta 
por  un  mechero  de  Bunsen. 'Cuando  ya  no  se  desprende  más 
azufre  (que  arde  con  llama  azul),  se  deja  enfriar  en  la  corriente 
de  gas  y  se  pesa  el  sulfuro  cuproso  Cu^S  resultante. 

3.®    Por  electrólisis. — Es  el  método  mejor.  La  solución  ní- 


bis  de  una  solución  de  cianuro,  y  el  tratamiento  por  el  agua  regia  se  limita 
¿1  tiempo  necesario  para  que  el  oro  se  disuelva. 
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ti-ica  ó  sulfúrica  de  cobre,  exenta  de  clomi'os,  acidulada  cui; 
2-3  por  100  de  ácido  nítrico,  se  electroliza  con  una  corriente  de 
D  =  0,rj,  á  1  amp.;  el  depósilo  de  cobre  debe  ser  rosado  y  biei. 
brillante;  se  le  lava  en  corriente  cerrada  secándole  rápidamenie 
&  100°  y  se  pesa. 

Volumetrla.  —  Puede  determinai-se  volumétricamenle  v. 
cobre :  1.°,  por  el  cloruro  estannoso  (450);  2.",  por  el  ioduqui; 
queda  libre  cuando  se  trata  un  exceso  de  ioduro  por  la  sal  ou- 
prica;  y  3.°,  por  el  sulfocianuro  y  la  sal  de  plata  operando  f»j; 
resto.  La  solución  sulfúrica  del  cobre,  e.ventade  cloruros  v  ni- 


tratos, se  pone  eu  matraz  de  TiOO  c.  c;  se  añade  ligei-o  exci'^ 
de  solución  de  gas  sulfuroso,  se  calienta  y  se  agrega  volunie;. 
conocido  de  SN/^  de  sulfocianuro,  eu  exceso,  se  adiciona  mi- 
agua,  se  deja  enfriar,  se  completan  los  500  c.  c,  se  toni^i' 
ItK)  c.  c.  del  liquido  claro,  se  les. pone  alumbre  férrico  ha-i. 
color  rojo  y  luego  con  una  bureta  SN/,(|de  piala  hasta  desa|u- 
ricióu  del  color.  La  diferencia  entre  los  c.  c,  ahora  empleaii"- 
multiplicadüs  por  5,  y  el  volumen  de  la  SN/k,  de  sulfocianu- 
puesto,  dan  el  cobre  existente,  teniendo  en  cuenta  que  1  c  f-  '^■ 
esta  SN/(u  representa  O'^OOGSde  cobre,  que  fué  precipitado C'.'nu 
sulfocianuro  cupraso  Cu^(CyS)*. 
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Colorimetria.  —  Según  se  expuso  en  el  (369). 

484*  Bismuto.— Graí?/Vm?<ría.— Al  estado  de  óxido  Bi*0*: 
pi"^r  calcinación  directa  de  la  sal,  ó  con  precipitación  previa  por 
t^arbonato  amónico;  ó  por  el  sulfhídrico  y  tratamiento  del  sul- 
i\\vo  por  el  ácido  nítrico. 

Valumetria.  —  Precipitándole  al  estado  de  oxalato  y  valo- 
ra ndo  en  el  precipitado  el  oxálico  por  el  permanganato,  ó, 
uiejoi-,  operando  ix>r  resto  (439).  El  precipitado  de  oxalato 
obtenido  en  líquido  muy  débilmente  nítrico  responde  á  la  fór- 
mula KBi  (C^O*)^ 

48S«  Cadmio.  —  Grcwínietria,  —  1.°  Al  estado  de  óxi- 
do CdO.  Calcinando  la  sal  si  es  el  carbonato  ó  el  nitrato,  ó  pre- 
«"¡ pitándola  como  carbonato  por  el  potásico  ó  sódico,  y  calci- 
nando el  precipitado  bien  lavado. 

2.*  Al  estado  de  sulfuro.  Precipitando  la  solución,  casi  neu- 
!  i*a  y  con  cianuro  potásico,  por  el  sulfhídrico  en  exceso,  lavando 
V  desecando  á  100*'  en  filtro  tarado. 

Valumetrin.  —  Precipitando  por  el  ácido .  oxálico  en  exceso 
>  el  alcohol  la  solución  concentrada  de  cadmio,  lavando  el 
precipitado  con  más  alcohol,  y  valorando  el  oxálico  del  oxalato 
He  cadmio  (CdC^O*)  por  el  permanganato  (439). 

El  plomo  y  el  mercurio  se  trataron  ya  en  los  números  475 
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,  Hierro.  —  Graoirnctria.  —  1.°  Al  estado  de  óxido  fé- 
rrico (Fe^O^).  La  sal  férrica  diluida  convenientemente  se  trata 
en  caliente  p)or  amoníaco  en  exíteso;  el  precipitado  se  recoge 
en  un  filtro,  se  lava  bien,  se  calcina  al  aire  y  se  pesa.  Si  el 
hierro  se  halla  como  sal  ferrosa,  se  la  convierte  en  férrica  por 
ebullición  con  un  poco  de  ácido  nítrico  ó  de  agua  regia. 

2.**  Por  electrólisis.  I*a  solución  de  hierro  exenta  de  nitrato 
-se  alcaliniza  muy  ligeramente  por  amoníaco,  y  se  vierte  sobre 
•  >tia  caliente  y  muy  concentríida  de  8  gr.  de  oxalato  amónico; 
se  diluye  el  líquido  cuanto  permita  el  aparato  electrolítico  que 
^5e  tenga  y  se  hace  pasar  por  él  corriente  de  0,5  á  1  amper,  de 
densidad,  hasta  que  el  líquido,  al  toque,  no  muestre  hierro  con 
el  sulfuro  amónico.  Si  durante  la  electrólisis  el  líquido  se  en- 
turbia, se  agregan  unas  gotas  de  ácido  oxálico.  El  depósito 
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debe  ser  gris  de  acero  y  compacto;  se  le  lava  á  corriente  inte- 
rrumpida, se  seca  á  100**  y  se  pesa. 

Volumetria.  —  Se  ha  visto  con  detalle  al  estudiar  los  pro- 
cedimientos manganimétrico  (§  89),  estannométrico  (§  93)  y 
iodométrico  (§  91),  cómo  se  hace  la  determinación  volumé- 
trica del  hierro. 

487.  Aluminio.— 1.*"  Al  estado  de  óxido,  Al^O'.  Seafia- 
de  á  la  solución  acida  amoníaco  en  exceso,  se  calienta  hast^ 
que  pierda  el  olor  de  amoníaco,  se  recoge  el  precipitado  eii  uk 
nitro,  se  lava,  seca,  calcina  y  pesa.  Cuando  hay  á  la  vezhierr». 
es  preferible  al  amoníaco  el  hiposulfito  sódico,  que  en  solución 
débilmente  acida,  precipita  una  mezcla  de  hidrato  alumínico  \ 
azufre,  y  mejor  operar  como  recomienda  Carnot,  precipiiaiid'^ 
la  alúmina  como  fosfato.  / 

2.*"  Al  estado  de  fosfato  (PO*)2A12.  Para  ello,  á  la  soluciú:' 
alumínica  débilmente  acida  se  agrega  un  poco  de  salicilai'.» 
sódico  y  luego  hiposulfijo  hasta  que  la  tinta  violeta  desaparezai: 
entonces  se  añade  fosfato  v  acetato  sódicos,  v  se  hierve  hasta 
que  no  dé  olor  de  SO*;  el  precipitado  lavado  bien  con  ajíu : 
hirviendo  se  disuelve  en  HCl,  se  evapora  á  sequedad  para  qui- 
tar la  sílice,  y  disuelto  en  agua  y  HCl  y  filtrando,  vuelve  á  tra- 
tarse por  hiposulfito,  acetato  y  fosfato  sódicos,  y  el  nuevo  pre- 
cipitado de  fosfato  de  alúmina,  bien  lavado  y  calcinado,  se 
pesa. 

488.  Zinc.  — Gravimetría,  —  1.**  Al  estado  de  óxido  ZnO. 
Si  la  sal  de  zinc  es  de  ácido  volátil,  por  calcinación  después  de 
tratar  con  ácido  nítrico,  ó  mejor,  mezclando  con  nitrato  amó- 
nico; si  no  lo  es,  precipitándola  por  cai*bonato  sódico  á  la  ebu- 
llición, y  el  precipitado  lavado  se  seca,  se  le  separa  del  filtix-. 
se  incinera  con  nitrato  amónico  (para  evitar  la  reducción  } 
volatilización  del  zinc),  se  calcina  y  se  pesa  el  ZnO.  Este  nn^- 
todo  exige  ausencia  de  sales  amoniacales  y  de  metales  preoipi- 
tables  por  el  carbonato  sódico. 

2.*"  Al  estado  de  sulfuro  ZnS.  Á  la  solución  zincica  yoc  • 
acida  se  agrega  acetato  sódico,  y  luego  se  pasa  corriente  de  H-S 
en  exceso :  el  precipitado  blanco  se  lava  con  agua  sulfhídrica 
débil,  y  separados  filtro  y  precipitado,  aquél  se  incinera  co:i 
nitrato  amónico;  luego,  cenizas  y  precipitado  juntos,  se  humede- 
cen con  carbonato  amónico,  y  se  calcinan  al  rojo  vivo,  con  \o 
que  el  zinc  se  transforma  en  óxido;  ó  mejor,  se  mezcla  con 
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azufre  en  polvo,  se  calienta  en  el  crisol  de  Rose  en  corriente  de 
hidrógeno  6  de  sulfhídrico  en  el  aparato  (fig.  143),  y  se  pesa 
el  sulfuro  ZnS. 

Volumetría. — 1.*  Se  puede  determinar  el  zinc,  por  precipi- 
tación, con  una  solución  valorada  de  sulfuro  sódico  y  con  en- 
sayo al  toque  en  un  papel  de  sal  de  plomo  (mancha  negra),  ó 
de  tártaro  emético  (mancha  anaranjada),  operando  en  solución 
amoniacal  y  siempre  en  grado  de  dilución  análoga.  La  solución 
valorada  de  sulfuro  se  titula  experimentalmente  con  zinc,  y  es 
alterable  al  aire. 

2.*  Puede  también  emplearse  una  solución  valorada  de 
ferrocianuro,  que  precipita  al  zinc  en  solución  acida,  usando 
una  sal  de  urano  como  indicador  externo. 

Como  estos  métodos  son  más  bien  industriales,  y  exigen 
{jara  que  sus  resultados  sean  aceptables,  operar  cuidando  de 
numerosos  detalles,  cuya  descripción  ocuparía  gran  espacio, 
y  su  interés  es  muy  limitado  para  nosotros,  nos  limitamos  á 
indicarlos  en  este  sitio  (1). 

489.  Cromo.  —  La  determinación  del  cromo  al  estado  de 
sal  crómica  precipitando  el  hidrato  por  el  amoníaco,  el  carbo- 
nato ó  el  sulfuro  amónicos,  se  realiza  pocas  veces,  puesto  que 
es  preferible  transformarle  en  cromato  y  determinarle  en  esta 
forma. 

La  transformación  de  un  compuesto  crómicQ  en  cromato  se 
puede  hacer  de  varios  modos;  entre  ellos,  por  vía  húmeda,  por 
el  bromo,  agregan.do  de  éste  á  la  solución  crómica  y  vertiendo 
la  mezcla  sobre  una  solución  de  hidrato  potásico  ó  sódico;  y 
por  vía  seca,  fundiendo  el  compuesto  crómico  con  mezcla  de 
nitrato  ó  clorato  potásico  y  carbonato  sódico  en  crisol  de  pla- 
tino, ó  mejor  con  bióxido  de  sodio  en  crisol  de  plata. 

488.  Oromatos.  —  Gravimetría.  —  La  solución,  neutra  ó 
ligeramente  acida  por  el  nítrico,  del  cromato,  se  precipita  por  el 
nitrato  mercurioso;  el  precipitado  de  cromato  mercurioso  se 
recoge  cuando  se  hace  granudo,  se  lava  con  solución  muy 
(üluída  de  nitrato  mercurioso  (no  con  agua),  $e  deseca  y  cal- 
cina bajo  una  caja  de  aspiración  que  tire  bien,  y  se  pesa  el 
óxido  crómico  que  queda  de  residuo. 


(1)    Véase  en  la  segunda  parte  de  este  tratado  el  ensayo  de  los  minera- 
les de  zinc. 
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Podría  también  precipitarse  en  solución  acética,  como  evo- 
mato  de  plomo,  por  el  acetato,  recogiéndole  en  filtro  tarado, 
secando  á  100°  y  pesando  el  cromato  plúmbico;  pero  el  primer 
método  es  mejor. 

Volumeíria.  —  Como  los  cromatos  transforman  las  sales 
ferrosas  en  férricas  en  presencia  del  ácido  sulfúrico,  se  pueden 
determinar  así  indirectamente  por  el  permanganato;  y  también 
iodométricamente,  por  el  cloro  que  desprenden  al  tratarlos  pc»r 
el  ácido  clorhídrico,  recogiendo  aquél  en  solución  de  iodun» 
fX)tásico  en  exceso  y  valorando  el  iodo  libre  (450). 

489.  Níquel.— Graoimetria.—l.'*  Al  estado  de  óxido  NiO. 
Se  mezcla  la  solución  de  níquel,  neutralizada  por  carboiiaií» 
sódico,  con  bromo  eu  exceso,  y  se  vieile  el  conjunto  sobre  una 
lejía  de  sosa  caliente:  el  sobreóxido  negro  recogido  y  bien 
lavado,  se  calcina,  y  se  pesa  el  protóxido  NiO  resultante. 

2.*"  Por  electrólisis  del  sulfato,  con  sulfato  amónico  v  aiiun 
níaco  en  exceso,  en  solución  algo  diluida,  por  corriente  de 
D  =  ()'™p,7:  el  depósito  gris  mate  se  lava  á  corriente  interrmn- 
pida  y  se  seca  á  100°. 

Volurnetria.  —  Se  ha  propuesto  hacer  la  determinación  por 
el  pei-manganato  del  oxalato  precipitado  (439),  y  clorométrioa- 
mente  la  del  peróxido,  como  las  del  calcio  y  del  manganeso», 
respectivamente;  pero  los  resultados  para  el  níquel  son  pcw<' 
exactos. 

490.  Oobalto. —  El  cobalto  se  determina  como  el  níqiiei. 
sea  precipitándole  por  los  hidratos  alcalinos^  cuyo  precipitado 
bien  lavado  se  seca  y  pesa,  ó  mejor,  reduciendo  este  óxido  p(n* 
el  hidrógeno  en  el  crisol  de  Rose  y  pesando  el  metal  resultante. 
También  puede  precipitarse  como  nitrito  cobáltico  potásico,  del 
cual,  disuelto  en  el  ácido  clorhídrico,  se  precipita  el  hidrato  de 
cobalto,  á  la  ebullición,  i)or  el  hidrato  sódico,  y  se  termina  como 
en  el  primer  caso. 

Por  electrólisis  se  opera  (!omo  par*a  el  níquel. 

491.  Manganeso.  —  Gracimetría.  —  Los  compuestos  de 
manganeso  se  determinan  al  estado  de  óxido  salino  MnK)*;  seii 
por  Gilcinación,  si  son  de  ácido  orgánico  ó  volátil,  sea  precipi- 
tándolos de  sus  disoluciones  por  el  agua  oxigenada,  en  forma 
de  bióxido  hidratado,  que  luego  se  convierte  en  el  óxido  salino 
Mn^O*.  Para  operar  de  esta  última  manera,  se  disuelve  0^5  de 
la  sal  ó  compuesto  de  manganeso  en  50  c.  c.  de  agua  (con  H(1 
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Si  es  preciso),  se  neutraliza,  se  agrega  1  gr.  de  cianuro  potásico 
feuelto  en  10  c.  c.  de  agua  y  10  c.  c.  de  lejía  de  sosa:  se  agita 
hasta  disolver  todo,  se  adicionan  50  —  60  c.  c,  de  agua  oxige- 
nada, se  calienta  en  baño  de  maría  por  quince  minutos  y  el 
l'iecipiíado  negro  se  recoge  en  un  filtro,  se  le  lava,  se  disuelve 
en  ácido  nítrico,  en  presencia  de  un  poco  de  ácido  oxálico,  se 
agrega  amoníaco  y  de  nuevo  agua  oxigenada  en  caliente.  El 
nuevo  bióxido  hidratado,  ya  puro,  se  lava,  seca  y  calcina, 
fjesando  el  óxido  Mn^O*  que  se  obtiene. 

Volumetria.  —  Los  métodos  volumétricos  para  determinar 
el  manganeso  pueden  ser :  por  titulación  directa,  ó  indirectos. 
Para  estos  últimos  hay  que  convertir  el  manganeso  en  óxido 
bien  definido,  Mn^O^,  Mn^O*  ó  MnO^,  y  valorar  en  este  com- 
puesto resultante  el  oxígeno  disponible  (por  el  Cl  que  da  con 
el  HCl,  y  una  determinación  cloro  ó  iodométrica),  lo  que  per- 
mite deducir  el  manganeso.  De  los  métodos  directos,  el  basado 
en  la  acción  del  permanganato  sobre  la  sal  manganosa,  ope- 
rando por  resto  (Meineke),  puede  dar  buenos  resultados;  pero 
exige  minuciosos  cuidados,  en  cuyo  detalle  no  podemos  dete- 
nemos. 

I)e  los  procedimientos  indirectos,  aquellos  que  están  fun- 
'lados  en  convertir  el  manganeso  en  bióxido,  y  valorar  éste  por 
i:i  proporción  de  sal  ferrosa  que  hace  pasar  á  férrica,  ó  de 
ácido  oxálico  en  carbónico,  determinando  después  la  sal  ferro- 
si  restante  ó  el  oxálico  excedente  por  el  permanganato  valo- 
W'io,  pueden  ser  utilizables  en  algunos  casos;  aunque,  en  gene- 
iTil,  se  prefiere  la  determinación  gravimétrica  como  más  sencilla 
y  exacta. 

§  102.  —  METALES  DEL  GRUPO  QUINTO 

493.  Bario.  —  Gravimeíria,  —  El  bario  se  determina  de 
•nTÜnario  al  estado  de  slilfato,  precipitando  la  solución  hir viente 
l>or  otra  de  ácido  sulfúrico  diluido,  hasta  que  no  se  forme  más 
l^reíñpitado,  cuidando  de  no  interrumpir  la  ebullición,  par*a  que 
el  sulfato  bárico  resulte  granudo,  denso  y  fácil  de  recoger  y  de 
lavar.  Se  le  deseca  con  el  filtro,  se  separa  éste  de  aquél  y  se  le 
incinera,  se  calcina  al  aire,  y  para  oxidar  un  poco  de  sulfui'o 
de  bario  que  por  el  papel  pudo  formarse,  se  deja  enfriar,  se 
liumedece  con  alcohol  y  unas  gotas  de  ácido  sulfúrico,  se 

35 
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prende  fuego  y  se  vuelve  á  calcinar,  pesando  el  sulfato  b;írii«> 
con  las  cenizas. 

Volumetría.  —  Se  ha  visto  que  pueden  determinarse  indi- 
rectamente las  sales  báricas  por  alcalimetría  (423,  422-6): 
puede  también  hacerse,  precipitando  el  bario  como  cromato  y 
utilizando  la  acción  oxidante  de  éste  sobre  las  sales  ferri»sa> 
(manganimetría)  ó  tratándole  por  ácido  clorhídrico,  por  clon^- 

metria. 

Dada  la  facilidad  y  exactitud  de  la  determinación  del  i)ai> 
Como  sulfato,  casi  siempre  se  acude  á  este  medio,  quedaiil' 
los  demás  sólo  para  casos  muy  particulares. 

493«  Estroncio.  —  La  determinación  del  estroncio  se  liac 
como  la  del  bario  al  estado  de  sulfato,  empleando  el  alcoh 
para  hacer  más  completa  la  precipitación  de  esta  sal. 

494.    Oalcio.  —  Gravimetría,  —  La  determinación  ponüf- 
ral  del  calcio  se  hace  siempre  precipitándole  como  oxalato,  á  L 
ebullición,  por  el  amoníaco  y  el  ácido  oxálico  (489-1.'*);  el  ]>:  • 
cipitado  recogido  en  un  filtro  y  bien  lavado  se  transforma  e:. 
sulfato  (334),  para  lo  que  se  deseca,  se  separa  del  filtnj.  >* 
incinera  éste,  y  las  cenizas,  en  unión  del  oxalato,  se  ponen  t 
un  crisol  de  platino,  en  el  que  se  agrega  alcohol  y  ácido  cl^rh  ♦ 
drico  y  sulfúrico  en  cantidad  bastante  para  la  conversión  e 
sulfato;  se  deja  unos  minutos,  pasados  los  cuales  se  inflaiii.¡  f 
•  alcohol,  y  cuando  se  apaga,  se  calienta  el  crisol  progresivamen- 
te, hasta  que  al  rojo  haya  desaparecido  el  exceso  de  Am  ^ 
(vapores  blancos  densos),  y  se  pesa  después  de  frío. 

Volumeíria,  —  La  volumetría  del  calcio  se  ha  expuesti»  r 
detalle  suficiente  en  el  (423,  433  y  439). 

495«    Magnesio.  —  Gravimetría.  —  El  magnesio  se  <lev  - 
mina  de  ordinario  precipitándole  como  fosfato  amónico  iiv  ;.- 
nésico  y  pesándole  como  pirofosfato  magnésico,  ó  valuní 
volumétricamente  el  fosfato  precipitado. 

A  la  sal  magnésica  se  añade  amoníaco  diluido  para  n:»'  - 
linizar  el  líquido,  y  bastante  cloruro  amónico;  después  u::- 
amoníaco  y  fosfato  sódico  ó  amónico  en  exceso;  se  agita  al:: . 
tiempo,  sin  tocar  á  las  paredes,  ó  cuidando  de  envolver 
punta  del  agitador  con  un  trozo  de  tubo  de  goma  para  ev^ 
la  adherencia  del  precipitado  en  los  puntos  del  vaso  raxa-í  - 
por  el  vidrio;  se  agrega  un  poco  más  de  amoníaco  diluid*»  y  ^ 
deja  reposar  el  vaso  tapado  de  seis  á  veinticuatro  horas,  cu   - 
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tas  más,  mejor.  El  precipitado  cristalino  se  recoge-en  un  filtro, 
se  lava  con  agua  amoniacal,  se  iteseca,  se  separa  del  filtro,  que 
se  incinera,  y  las  cenizas  con  el  precipitado  se  calcinan  en  cri- 
sol de  platino  al  rojo  muy  vivo,  con  el  soplete  de  gas,  para  con- 
vertirle en  pirofosfato  Mg^P^O',  que  se  pesa  después  de  frío, 
restando  el  peso  de  las  cenizas. 

Volumetría. — Ya  se  vio  cómo  puede  determinarse  el  mag- 
nesio en  el  fosfato  amónico  magnésico  por  la  solución  de 
Urano  (470),  deduciéndole  del  fosfórico  que  contiene. 

§  103.  —  METALES  DEL  GRUPO  SEXTO 

496.  Potasio.  —  Graoimetría.  —  Los  dos  procedimientos 
más  usados  se  fundan  en  su  precipitación:  1.°  Por  el  cloruro 
platínico.  2."*  Por  el  ácido  perclórico. 

1.*  Para  operar  por  el  primero,  y  no  existiendo  en  el  líquido 
más  metales  que  el  potasio  y  el  sodio,  se  transforman  (si  no  lo 
estuviesen)  en  cloruros,  por  evaporación  repetidas  veces  con 
ácido  clorhídrico,  y  disueltos  en  muy  poco  de  agua,  se  tratan 
por  cloruro  platínico  en  ligero  exceso,  se  evapora  en  baño  de 
ruaría,  sin  que  se  recalienten  las  paredes  de  la  cápsula,  hasta 
consistencia  siruposa,  y,  una  vez  frío,  se  agrega  una  mezcla  á 
volúmenes  iguales  de  alcohol  y  éter,  líquido  que  debe  colorearse 
en  amarillo  si  hay  el  cloruro  platínico  necesario.  Se  recoge  el 
cloro-platinato  insoluble  en  un  filtro  tarado,  y  se  sigue  lavan- 
do con  la  mezcla  alcohóliconetérea  hasta  que  pase  incolora,  y 
entonces  se  deseca  á  120"*  y  se  pesa;  ó  bien,  no  habiendo  puesto 
íiltro  tarado,  se  disuelve  en  agua  hirviendo  el  cloroplalinato 
lx)tásico  contenido  en  el  filtro,  se  evapora  la  solución  hasta 
sequedad,  y  se  deseca  á  120"*  hasta  peso  constante  del  cloro- 
platinato;  ó  bien,  á  la  disolución  acuosa  de  éste  se  agrega  un 
poco  de  clorhídrico,  y  luego  magnesio  en  trozos  (de  cinta  ó 
alambre),  hasta  que  el  líquido  se  ponga  incoloro  y  el  magnesio 
se  disuelva  sin  ponerse  mate,  con  lo  que  se  precipita  el  platino, 
que  se  recoge,  lava,  seca,  calcina  y  pesa.  Para  que  este  proce- 
dimiento dé  buenos  resultados,  es  preciso  eliminar  previamente 
las  sales  amoniacales  y  las  de  los  metales  del  quinto  grupo, 
íisí  como  lossulfatos  y  demás  sales  precipitables  por  el  alcohol. 

2."  La  determinación  al  estado  de  perclorato  es  muy  aná- 
loga: sólo  da  números  aceptables  cuando  la  sal  potásica  se 
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halla  como  nitrato  v  libre  de  sales  amoniacales  v  alcalino- 
terreas.  Si  la  sal  fuese  de  ácido  volátil,  se  la  evapora  con  nítri- 
co, y  puesta  en  una  cápsula  tarada  se  la  disuelve  en  muy  poco 
de  agua;  se  añade  un  exceso  de  ácido  perclórico  (volátil  sin 
residuo  fijo),  se  evapora  á  sequedad  en  baño  de  arena  á.  unos 
150**,  y  si  habla  bastante  reactivo,  aparecerán  vapores  densos 
que  hay  que  eliminar  por  completo.  El  residuo,  frío,  se  trata 
por  alcohol  concentrado,  saturado  de  perclorato  fK>tá3Íco,  se 
lava  por  decantación  con  este  líquido  para  disolver  el  perclr>- 
rato  sódico,  se  pasan  por  un  filtro  los  líquidos  decantados,  > 
terminada  la  loción,  se  disuelve  en  agua  el  contenido  del  filtro  y 
se  evapora  en  la  cápsula  junto  con  el  j^erclorato  sólido  exií^ 
tente  en  ella;  el  aumento  de  peso,  desecando  á  150*,  será  el  de 
la  sal,  que,  multiplicado  por  0,3402,  da  el  peso  de  la  jx)tas:: 
(K-0)  correspondiente. 

Volumetria.  —  Al  tratar  de  la  alcalimetría  y  acidimetría ,  se 
expusieron  las  determinaciones  volumétricas  que  de  las  sale-- 
potásicas  y  sódicas  pueden  realizarse. 

9  7.    Sodio.  —  Como  no  se  conoce  ningún  buen  reacti\' 
de  precipitación  de  este  metal,  su  determinación  cuantitativ:. 
suele  hacerse  de  ordinario  por  resto,  sea  como  sulfato  ó  com 
cloruro.  Se  indicó  un  ejemplo  de  ella  en  la  pág.  247,  y  puede 
verse  detallado  en  el  análisis  de  las  aguas  potables  y  minerales 

498.    Amonio. — Sales  amoniacales. — La  determina  ció: 
del  amonio,  ó  mejor  del  amoníaco  en  los  compuestos  aniónico<. 
puede  realizarse  de  muchos  modos,  por  gravimetría,  voluine- 
tría,  colorimetría  y  gasometría. 

Gravimetria.  —  Por  el  cloruro  platínico,  exactamente  com» 
para  el  potasio;  pero  teniendo  en  cuenta,  que  por  la  calcinació. 
del  cloroplatinato  queda  sólo  platino  metálico,  por  lo  que  resu*- 
ta  más  sencillo  que  en  aquél,  y  no  es  preciso  el  empleo  del  m¿ic- 
nesio.  Se  prefieren,  de  ordinario,  los  métodos  volumétrica  >s, 
por  ser  más  fáciles  y  exactos  para  este  cuerpo. 

Volunietria,  —  1.°  Si  el  amoníaco  se  halla  libre  dísuelto  ei: 
el  agua,  se  puede  determinar  por  alcalimetría,  por  un  áoid' 
valorado  y  el  tornasol  ó  la  resazurina  como  indicador  (420  • 
Si  la  solución  fuess  concentrada,  podría  utilizarse  el  mét<^l  - 
densimétrico. 

2.**    Si  se  trata  de  una  sal  amoniacal  algo  concentrada  •  * 
sólida,  puede  emplearse  el  método  del  álS-S."",  ó  bien 
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3.°  Se  separa  e!  amoníaco  por  destilación  de  la  sal  con  un 
álcali  fijo,  recogiéndole  en  un  exceso  de  ácido  titulado  y  valo- 
rándole por  i^to  por  acidimetría. 

De  los  vai-ios  aparatos  propuestos  para  hacer  esta  destUa- 
áón,  es  muy  sencillo  y  práctico  el  ideado  por  Reistmeir,  repre- 
sentado en  la  fig.  144.  Un  matraz  M  de  500  á  750  c.  c,  cerrado 
[Mjr  un  tapúíi  de  goma  que  lleva  el  tubo  B,  que  es  lo  especial 
del  aparato,  destinado  á  hacer  volver  al  matraz  el  agua  con- 
densada,  mientras  que  ios  vapores  amoniacales  van  al  refrige- 
rante R,  cuyo  tubo  termina  en  una  especie  de  pipeta  P,  cuya 
punía  atilada  penetra  en  el  ácido  valorado  contenido  en  el  vaso 


Fig.  m. 

V.  Puesto  en  el  matraz  M  la  solución  amoniacal  con  un  exceso 
de  sosa  ó  de  magnesia  causticas,  y  en  el  vaso  un  volumen  o  de 
acido  normal  ó  decinormal  que  se  calcule  sobrado  piíra  el  amo- 
níaco que  ha  de  destilar,  se  le  tifie  con  unas  golas  de  tornasol 
ó  resazurina,  se  destila  hasta  que  pase  al  vaso  V  todo  el  vapwr 
amoniacal,  lo  que  se  conoce,  en  que  las  gotas  que  caen  no 
cambian  el  color  del  indicador  en  el  punto  que  tocan;  y  enton- 
■es,  lavando  la  pipeta  P  con  un  poco  de  agua,  que  se  recoge  en 
el  vaso  V,  se  agi-ega  en  éste  una  solución  alcalina  valorada 
hasta  el  cambio  total  de  tinta,  y  de  la  parte  de  solución  acida 
que  el  amoníaco  saturó,  se  deduce  fácilmente  la  cantidad  de 
éste;  como  se  ve,  el  ensayo  queda  reducido  á  un  análisis  por 
resto. 
Colorímetria.  —  Cuando  se  trata  de  cantidades  muy  peque- 
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ñas  de  amoníaco,  se  pueden  determinar  colorimétricamenle  pn- 
comparación  con  soluciones  de  sal  amoniacal  de  riqueza  cono- 
cida empleando  el  reactivo  de  Nessler,  que  da  con  ellas  una 
tinta  amarilla,  cuya  intensidad  es  proporcional  á  la  cantidad  de 
amoníaco.  Este  método  se  usa  en  el  análisis  de  las  aguas  pota- 
bles, no  sólo  para  determinar  el  amoníaco  que  existe  formad» 
en  ellas,  sino  también  el  que  se  produce  al  destruir  las  mate- 
rias orgánicas  nitrogenadas  que  encierran  por  el  permanganai" 
potásico,  separando  en  ambos  casos  el  amoníaco  por  destila- 
ción, y  recogiendo  volúmenes  convenientes  de  líquido. 

Gasometría,  —  El  fundamento  del  método  gasométrico  que 
se  aplica  á  los  compuestos  amónicos  es,  que  éstos,  por  la  acrióji 
del  hipobromito  sódico  alcalino,  desprenden  el  nitrógeno  que 
contienen,  de  cuyo  volumen  se  deduce  el  peso  de  aquéllos.  La 
reacción  que  tiene  lugar  en  este  método,  debido  á  Knop,  es : 
3BrONa  +  2^W  =  3BrNa  +  SH^O  +  2N. 

Se  utiliza  como  aparato  gasométrico  ó  el  ureómetro  de  Lun- 
ge  (fig.  123)  ó  el  representado  en  la  figura  124  :  se  pone  en  ei 
frasco  F  la  toma  de  ensayo  de  la  sal  ó  solución  amónica,  pesíida 
ó  medida,  y  en  el  tubito  interior  10  c.  c.  de  hipobromito  sódica 
reciente;  se  hace  que  el  mercurio  llegue  hasta  el  cero  del  tul>" 
medidor,  v  cerrando  la  comunicación  de  éste  con  el  exterior, 
se  baja  el  tubo  de  nivel  y  se  inclina  el  frasco  F,  con  lo  que  se 
mezcla  el  reactivo  con  la  sal  amónica  y  el  nitrógeno  se  des- 
prende :  se  le  mide  igualando  niveles,  y  reducido  el  gas  á  o'  \ 
760  mm.,  se  calcula  su  peso  y  el  de  la  sal  amónica,  partiendi» 
de  que  1.  c.  c.  de  nitrógeno  á  0%760  mm.  y  seco,  pesa  0,^D01¿')1. 
y  de  que  13,93  de  nitrógeno  representan  16,93  de  amoníae  • 
NH^;  ó  bien,  se  opera  por  comparación  con  un  volumen  de 
solución  amoniacal  de  riqueza  conocida  (876). 


!l.  — METALOIDES  Y  SUS  DERIVADOS 


§  104.  —  METALOIDES  MONOATÓMICOS 

499. .  Hidrógeno. —  Graoímetria.  —  Cuando  el  hidrógeno 
halla  litare  en  una  mezcla  gaseosa,  se  le  determina  ponde- 
ralmente  haciendo  pasar  un  volumen  conocido  de  dicha  mez- 
cla por  una  serie  de  tubos  en  U  que  contengan  piedra  pómez 
-con  ácido  sulfúrico  para  desecarla,  después  por  otro  recto  de 
vidrio  verde  que  encierre  óxido  cúprico  calentado  al  rojo  en  un 
hornillo  de  combustión  (fig.  62),  y  á  continuación  por  otros  dos 
tubos  en  U  con  pómez  sulfúrica.  El  hidrógeno  reduce  al  óxido 
cúprico,  formando  agua  que  es  absorbida  por  el  ácido  sulfú- 
rico de  los  últimos  tubos,  aumentando  su  peso,  y  de  este  aumen- 
to se  calcula  el  peso  y  el  volumen  del  hidrógeno  existente. 

Gasometría.  —  Puede  hacerse  por  método  eudiométrico, 
como  se  indicó  en  el  (387),  ó  bien  utilizando  su  oclusión  en  el 
paladio.  Para  esto,  se  priva  á  la  mezcla  gaseosa  del  oxígeno  y 
íle  los  demás  gases  absorbibles  por  los  reactivos  ordinarios,  y 
después  se  hace  pasar  lentamente  dos  ó  tres  veces,  empleando 
una  bureta  y  una  pipeta  de  Hempel,  á  través  de  un  tubo  que 
contiene  paladio  esponjoso,  que  se  calienta  en  baño  de  maría 
¿L  95/*  j  y  que  se  halla  colocado  entre  ambas.  El  paladio  absorbe 
por  completo  al  hidrógeno,  y  hechas  antes  y  después  las  medi- 
das de  volumen  con  las  correcciones  necesarias,  la  disminución 
habida  corresponde  al  hidrógeno. 

CLORO  Y   sus   DERIVADOS 

500.  Cloro.  — El  cloro  libre  se  determina  siempre  por 
volumetrla,  empleando  el  método  iodométrico  ó  el  arsenimé- 
trico  ;  basta  hacer  pasar  un  volumen  medido  de  la  mezcla 
gaseosa  que  le  contiene,  por  una  cantidad  en  exceso  de  solu- 
ción de  ioduro  potásico,  ó  un  volumen  conocido  de  arsenito 
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valorado,  para  que  pueda  titularse  según  se  dijo  (450)  y  (459). 
El  cloro  libre  disuelto  en  el  agua,  se  determina  como  se 
expuso  (450  y  400). 

501«  Ácido  clorhídrico.—  Graotmetria.  —  1/  Como  clo- 
ruro argéntico.  Se  diluye  un  peso  dado  del  ácido  y  se  precipita 
por  el  nitrato  argéntico  en  exceso;  el  cloruro  argéntico  se  recoge, 
lava,  seca  y  pesa,  como  se  dice  luego  en  la  determinación  de 
los  cloruros.  —  2/  Como  cloruro  amónico,  según  el  (412). 

Volumetrta.  —  Se  determina  como  se  dijo  al  tratar  de  h 
acidimetría,  ó  por  el  método  argentimétrico  de  Volhard  (464). 
Por  densimetriay  utilizando  la  tabla  de  Lunge  (Véase  en  Lt 
Segunda  parte). 

502*  Oloruros.  —  Gravimeíria.  —  Al  estado  de  clorun» 
argéntico.  La  solución  del  cloruro,  ligeramente  acidulada  jk»i 
el  ácido  nítrico,  se  adiciona  de  un  ligero  exceso  de  nitrato  ar- 
géntico, se  calienta  suavemente  agitando  [>ara  que  el  cloruro  se 
reúna,  se  deja  hasta  que  el  líquido  se  aclare  y  se  recoge  el  pre- 
cipitado en  un  filtro,  se  lava  bien,  se  deseca,  se  separa  el  pre- 
cipitado, que  se  pone  en  un  crisol  de  porcelana,  se  incinei-a  ei 
filtro,  se  reúnen  las  cenizas  con  el  precipitado,  se  agregan  unas 
gotas  de  ácido  nítrico  y  luego  de  clorhídrico,  se  deseca,  se  ca- 
lienta hasta  fusión  y  se  pesa.  Conviene  hacer  la  precipitación 
en  un  sitio  en  que  haya  poca  luz. 

Para  limpiar  el  crisol  en  que  se  ha  fundido  éste  ó  tos  denuW 
compuestos  haloideos  de  plata,  se  pone  en. él  ácido  sulfúrio» 
diluido  y  un  trozo  de  zinc :  se  forma  cloruro,  bromuro  ó  iodup* 
de  zinc,  y  la  plata  reducida  no  adhiere  á  la^  vasija* 

Volumetria.  —  Se  ha  descrito  ya  la  determinación  voluní»  - 
trica  de  los  cloruros  en  los  distintos  casos  que  puede  ofre- 
cerse (408  y  404),  así  como  la  de  los  hipocloritos  (40O  y  461 1- 

508.  Cloratos.  —  Gravimeíria.  —  Se  hace  pasar  el  clorai«  • 
á  cloruro  y  se  determina  éste  en  solución  acidulada  por  e; 
nitrato  argéntico  (502). 

La  reducción  del  clorato  puede  hacerse  :  1.°  Por  calcinación 
del  clorato,  solo,  ó  mejor  aún,  mezclado  con  carbonato  sodo- 
potásico  puro. 

2.**  Mezclando  con  el  clorato  disuelto  sulfato  ferroso  y  lueg^» 
hidrato  sódico,  sin  cloruro,  hasta  ligero  precipitado,  hirviendo' 
por  quince  minutos  y  acidulando  después  de  frío  por  el  ácid»» 
nítrico. 
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3/  Se  pone  con  la  solución  del  clorato,  polvo  de  zinc  cupri- 
tieado  (que  se  hace  desliendo  el  polvo  de  zinc  en  agua  acidu- 
lada con  ácido  sulfúrico  que  contenga  un  poco  de  sulfato  de 
cobre),  se  agrega  corta  cantidad  de  ácido  acético  y  se  hierve 
una  hora,  se  filtra  y  está  transformado  el  clorato  en  cloruro. 

Volumetria. — Hecha  la  conversión  del  clorato  en  cloruro  por 
iilguno  de  los  medios  anteriores,  se  determina  éste  volumétri- 
camente. También  se  puede  utilizar  la  propiedad  de  los  clora- 
tos de  transformar  las  sales  ferrosas  en  férricas,  y  valorar  el 
óxido  férrico  formado,  por  el  cloruro  estannoso,  ó  la  sal  ferrosa 
restante,  por  el  permanganato» 


BROMO  Y  sus  DKRIVADOS 

504.  Bromo  —  El  bromo  libre,  gaseoso  ó  disuelto,  se  de- 
termina ponderalmente  al  estado  de  bromuro  argéntico,  absor- 
biéndole por  agua  oxigenada  alcalinizada  por  potasa  ó  sosa 
imras. 

Volumétricamente,  se  determina  como  el  cloro  libre  di- 
suelto, y  también  por  el  procedimienio  siguiente :  se  prepara 
lina  solución  de  anilina  que  contenga  15,50  grs.  de  esta  base  y 
'i)  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  (D  =  1,18)  para  1  litro,  solución 
que  ha  de  conservarse  en  un  frasco  amarillo,  y  tomando  10  c.  c. 
<le  ella  y  1  c.  c.  de  ácido  clorhídrico  puro,  se  le  va  agregando 
'jn  una  bureta  del  agua  de  bromo  hasta  que  aparezca  una 
cí^loración  amarilla  persistente:  sea  a  los  c.  c.  necesarios.  Como 
la  i-eacción  que  se  verifica  es:  6Br+C«H\NH2=C«H2Br3.NH2-f- 
3HBr,  se  ve  que  93  gr.  de  anilina  reaccionan  con  480  gr.  de 
bromo;  luego  O*",  155  de  anilina(que  es  la  existente  en  los  10  c.  c. 
puestos)  representan  0'',8  de  bromo,  que  será  el  que  exista  en 
los  a  c.  c.  de  solución  bromada  que  han  sido  precisos  para  que 
rijKirezca  la  coloración  persistente. 

505.  Acido  bromhidrico  y  bromuros. — La  determina- 
<ñón,  tanto  por  pesada  como  volumétrica  de  estos  cuerpos,  se 
liace  como  la  del  clorhídrico  y  cloruros,  por  el  nitrato  argénti- 
co, cuidando,  al  proceder  por  pesadas,  de  tratar  las  cenizas  y 
el  precipitado  por  mezcla  de  nítrico  con  unas  gotas  de  bromhi- 
drico en  vez  de  clorhídrico.  Volumétricamente  pueden  determi- 
narse, además,  por  iodometría. 


o 
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506.  Hipobromitos.  —  Se  determinan  volumétricamente 
por  el  método  iodométrico  (449)  y  por  el  arseniraétrieo  (461). 

Por  gasometría,  mediante  la  misma  reacción  qué  sirve  para 
determinar  las  sales  amoniacales,  y  también  la  que  producen 
con  el  agua  oxigenada.  En  un  aparato  gasométrico,  como  el  de 
la  figura  124,  se  ponen  10  c.  c.  de  la  solución  del  hipobromilo, 
(diluido,  si  es  preciso,  al  1  por  10),  en  el  frasco  F,  con  un  pK)co  de 
sosa,  y  en  el  tubo  interior  10  c.  c.  de  agua  oxigenada  fuerte: 
al  mezclar  las  dos  substancias  se  desprenderá  oxígeno,  2  áto- 
mos por  cada  molécula  de  hipobromito  (NaOBr -{- H*0*  = 
NaBr  +  H^O  +  0^),  es  decir,  que  1  c.  c.  de  oxígeno  despren- 
dido corresponde  á  0^%0051  de  hipobromito  sódico. 

Si  se  emplea  en  vez  de  agua  oxigenada  una  sal  amónica, 
operando  de  igual  modo,  la  reacción  es:  3BrONa -[- 2NH' = 
3BrNa  +  SH^O  4"  2N,  y  cada  1  c.  c.  de  nitrógeno  recogido. 
medido  á  O**  y  760  mm.,  y  seco,  representa  O '%0159  de  hipobro- 
mito sódico. 

Los  broinatos  se  determinan  como  los  cloratos  y  iodatos. 

IODO  Y  SUS  DERIVADOS 

507.  Iodo  libre.  —  La  determinación  del  iodo  libre  tiene 
la  mayor  importancia  en  análisis,  pues  otras  muchas  determi- 
naciones, como  la  de  los  cromatos,  cloro,  bromo,  óxidos  de 
manganeso,  de  antimonio,  etc.,  etc..  van,  en  último  término,  á 
parar  en  una  valoración  del  iodo  que  ha  quedado  en  liberuid 
por  efecto  de  distintas  reacciones.  Hemos  visto  con  todo  detalle 
cómo  se  hacen  las  determinaciones  iodométricas  por  el  liip  i- 
sulfito  sódico  (444),  el  anhídrido  arsenioso  (447)  y  el  cloran» 
estannoso,  y  nada  tenemos  que  añadir  aquí  acerca  de  estas  \«»- 
lumetrías. 

En  cuanto  á  la  determinación  ponderal,  basta  indicar  que 
se  puede  hacer  como  la  del  bromo  libre,  convirtiendo  al  iodo  en 
ioduro  por  un  álcali  fijo  y  el  agua  oxigenada,  y  apreciand»» 
después  el  ioduro  como  á  continuación  se  expone. 

508.  Ácido  iodhídrico  y  ioduros.  —  El  ácido  iodliídrii^» 
puede  valorarse  por  acidimetría  ó  saturándole  por  un  álcali 
para  que  se  convierta  en  ioduro,  y  determinar  á  éste  por  los 
medios  que  siguen. 

Gravimetría.  —  La  determinacióu  ponderal  de  los  ioduros 
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s«3lubles  (1)  se  hace  precipitándolos  por  el  nitrato  argéntico, 
como  la  de  los  cloruros  y  bromuros;  pero  cuidando  de  no  aci- 
dular la  solución  por  el  ácido  nítrico  hasta  después  de  haber 
añadido  la  sal  de  plata,  por  temor  á  que  pueda  descomponerse 
algo  del  ioduro  y  cometer  error  por  esta  causa. 

Volumetria.  —  Se  ha  descrito  (451,  474)  la  determinación 
volumétrica  de  estos  cuerpos. 

509.  Determinación  del  cloro,  bromo  y  iodo  en  una 
mezcla  de  cloruro,  bromuro  y  ioduro .  —  Como  este  pro- 
Ijlema  práctico  es  de  gran  interés,  indicaremos  los  medios  para 
resolverle. 

1/  Cloruro  y  bromuro.  —  Se  precipitan  juntos  por  el  nitra- 
to argéntico,  se  pesa  la  mezcla  de  sales  argénticas  (operando 
«orno  si  fuese  cloruro  solo),  se  toma  una  parte,  que  se  pesa,  y 
puesta  en  la  bola  de  un  tubo  de  reducción  d  (fig.  145),  poco  fusi- 
ble, se  la  funde  y  se  pesa  de  nuevo  en  unión  del  tubo,  se  enlaza 
éste  con  un  aparato  para  la  producción  de  cloro  seco,  formado 
<le  un  matraz  a,  un  frasco  lavador  6  y  un  tubo  en  U  con  cloru- 
ro de  calcio  c\  y  cuando  está  lleno  de  cloro,  se  calienta  para  que 
se  funda,  girando  Un  poco  el  tubo  para  que  la  mezcla  de  clo- 
ruro y  bromuro  argénticos  fundidos  se  extienda  por  la  bola. 
Pasado  algún  tiempo  se  deja  enfriar  el  tubo  y  se  pesa  (quitando 
el  cloro  que  le  llena),  y  se  repite  la  operación  hasta  tener  dos 
[)esadas  consecutivas  iguales.  Como  el  cloro  reemplaza  al  bro- 
mo en  el  bromuro  argéntico  y  es  35,18  el  peso  atómico  del  clo- 
ro y  79,36  el  del  bromo,  una  pérdida  de  peso  de  79,36  —  35,18 
=  44,18,  representa  186,48  de  bromuro  argéntico;  luego  la 

186  48 
perdida/),  multiplicada  l^or  -  -'     =4,221,  es  el  bromuro  ar- 

íréntico  contenido  en  el  peso  de  mezcla  argéntica  sometida  á  la 
acción  del  cloro,  y  por  una  proporción  se  tendrá  el  existente 
<ín  el  total  del  precipitado  argéntico. 
2.'    Cloruro  y  ioduro. — Se  puede  proceder,  como  acabamos 


( l)  Pftra  transformar  en  ioduro  soluble  al  iodo  de  los  ioduros  insolubles 
(de  plata,  plomo,  cuprosb,  mercúrico,  mercurioso,  etc.),  se  disuelven  en  la 
menor  cantidad  posible  de  hiposultíto  sódico,  se  precipita  el  metal  por  el  sul- 
furo amónico,  se  filtra  y  se  evapora  el  liquido  y  las  aguas  de  loción  con  un 
lK>co  de  sosa,  se  calienta  el  residuo  al  rojo  naciente  en  cápsula  de  platino, 
y  la  masa  fundida,  tratada  por  agua  caliente,  se  lleva  ésta  al  ioduro  sódico, 
y  en  la  solución  puede  determinarse  el  ioduro  por  pesada  ó  por  volumetria 
<Meusel). 
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de  exponer  en  el  caso  primero,  y  la  pérdida  de  peso  p  se  mul- 
tiplicíi  por  2,5687  para  tener  el  peso  del  ioduro  argéulico. 

También  se  puede  determinar  el  iodo  del  ioduro  volumétii- 
camente,  y  deducir  por  el  cálculo  cuál  será  la  cantidad  de  iodu- 
ro argéntico  que  le  corresponde,  para  restarle  del  peso  del  con- 
junto de  cloruro  y  ioduro  de  plata. 


Flg.  146. 

3.°  Bromuro  y  ioduro.  —Como  el  ácido  nitroso  descom- 
pone al  ioduro,  dejando  en  libertad  al  iodo,  sin  atacar  al  bix*- 
muro,  se  puede  determinar  el  ioduro  que  haya  en  el  cueq»  \:-r 
este  medio,  y  tratando  después  el  liquido  con  las  sales  de  plati 
que  precipitan  al  bromuro,  se  determina  éste.  El  iodo  que  qued^i 
en  libertad  se  extrae  por  el  sulfuro  de  carbono  y  se  valora. 

4."  Cloruro,  bromuro  y  ioduro,  —  Cuando  las  tres  sales  sf 
hallan  juntas,  se  puede  hacer  la  determinación  por  mucli"? 
procedimientos:  el  más  sencillo  es  tratar  el  líquido  por  el  sul- 
fato férrico  ó  por  el  ácido  nitroso  (nitrito  potásico  y  ácido  sui- 
fürieo,  ácido  nítrico  rojo  fumante,  ó  ácido  sulfúrico  cai^ado  Jt- 
vapores  nitrosos),  extraer  el  iodo  que  quede  libre  por  el  sulfuiv 
de  carbono  y  titularle  por  el  hiposulfito  sódico  (461).  El  UquiJi' 
acuoso  separado  se  precipita  por  el  nitrato  argéntico,  y  se  pru- 
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I 

cede  como  en  el  caso  segundo  para  determinar  el  bromuro  y 
cloruro  en  el  precipitado  obtenido. 

FLUOR  Y  sus  DERIVADOS 

510«  Ácido  fluorhídrico  y  fluoruros,  —  Si  el  ácido  fluo- 
rhídrico está  libre  y  puro,  se  puede  determinar  por  un  ensayo 
acidimétrico,  operando  en  vaso  de  platino. 

hos  ^fluoruros  solubles  pueden  precipitarse  por  el  cloruro 
calcico  de  su  solución  ligeramente  alcalinizada  por  el  carbonato 
sódico,  hirviendo  un  poco,  y  el  precipitado,  lavado  y  desecado, 
se  calcina  ligeramente,  se  pone  con  ácido  acético,  se  elimina 
por  evaporación  el  exceso  de  éste,  y  el  residuo,  lavado  con 
agua,  deja  insoluble  el  fluoruro  calcico  qué,  recogido  en  un 
Hltro,  lavado  y  desecado,  se  calcina  y  pesa.  Si  se  quiere  com- 
probar este  resultado,  se  descompone  el  fluoruro  obtenido  por 
ácido  sulfúrico  concentrado  en  exceso  (bajo  una  caja  ó  urna  de 
aspiración  con  buen  tiro),  y  el  residuo,  eva])orado  y  calcinado 
al  rojo,  debe  dar  un  peso  de  sulfato  c^ilcico  que  corresponda 
bien  al  del  fluoruro  antes  pesado. 

Cuando  se  trata  de  un  fluoruro  insoluble  ó  que  se  halla 
mezclado  con  sílice,  como  ocurre  en  muchas  substancias  natu- 
rales (las  aguas  minerales,  por  ejemplo),  el  método  mejor  para 
la  determinación  del  flúor  es  su  conversión  en  fluoruro  de  sili- 
cio, por  la  sílice  y  el  ácido  sulfúrico,  y  ó  bien  pesar  éste  directa- 
mente  (Fresenius),  ó  al  estado  de  fluosilicato  potásico  (Carnot). 
Para  ejecutar  estos  métodos  se  exigen  minuciosos  detalles,  de 
l(>s  que  nos  ocuparemos  al  tnitar  del  análisis  de  las  aguas  mi- 
nerales (Segunda  parte) . 

§  105.  —  METALOIDES  DIATÓMICOS 

OXÍGENO  Y   SUS  DERIVADOS 

SIL  Oxigeno.  —  Cuando  se  le  halla  en  una  mezcla  de  ga- 
ses, se  le  determina,  ó  por  absorción  ó  eudiométricamente,  em- 
pleando un  aparato  adecuado,  como  la  bureta  de  Winckler- 
Hempel,  y  las  pipetas  de  absorción  y  detonación  de  estos  auto- 
res. Para  absorberle  se  acude  al  fósforo  (si  hav  en  la  mezcla 
anhídrido  carbónico),  ó  al  pirogalol  disuelto  en  una  lejía  de 
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potasa:  la  disminución  de  volumen,  hechas  las  correcciones  (á 
0%760  mm.  y  seco)  mide  el  del  oxígeno.  Eudiométricamente, 
haciendo  la  detonación  del  gas,  mezclado  con  hidrógeno  en 
exceso  en  una  pipeta  ó  eudiómetro  de  detonación,  y  calculandu 
por  la  reducción  de  volumen,  el  agua  formada  y  el  oxigeno  o»- 
rrespondiente.  El  primer  medio  es  más  cómodo  y  fácil. 

Al  estado  de  disolución  en  el  agua,  vimos  cómo  se  pue*Je 
determinar  en  el  (438),  y  se  describirán  los  detalles  en  la  Se- 
gunda parte  en  el  análisis  de  las  aguas  potables. 

512*  Ozono.  —  Su  determinación,  cuando  se  halla  en  mez- 
cla con  otros  gases,  está  fundada  en  la  propiedad  que  tiene  «Je 
descomponer  al  ioduro  potásico,  dejando  el  iodo  libre,  que  lue- 
go se  determina  por  el  hiposulflto  (452),  ó  bien,  si  con  la  solu- 
ción de  ioduro  se  pone  otra  titulada  y  en  volumen  conocido  de 
anhídrido  arsenioso,  porque  éste  pasa  á  ácido  arsénico  por  e! 
ozono,  y  valorando  el  arsenioso  restante  (457)  se  deduce  p»»!' 
diferencia  el  ozono  contenido  en  el  volumen  gaseoso  que  se  ha 
hecho  atravesar  por  el  liquido  absórtente. 

518«  Agua. — La  determinación  del  agua  contenida  en  L»^ 
cuerpos  se  ha  detallado  lo  suticiente  en  los  §§  11  y  64-327.  En 
las  mezclas  gaseosas  se  determina  el  vapor  de  agua,  absorbién- 
dole por  cuerpos  ávidos  de  la  humedad,  y  apreciando  el  auraenío 
de  peso  que  éstos  experimentan,  ó  la  disminución  de  volumen 
de  la  masa  gaseosa.  Estos  cuerpos  suelen  ser  el  cloruro  calcico 
escoriforme,  el  ácido  sulfúrico  impregnando  al  vidrio  ó  á  b 
piedra  pómez,  el  anhídrido  fosfórico,  etc. 

514*  Agua  oxigenada.  —  Volumétricamente  se  detenxiiiia 
como  se  dijo  (431). 

Gasométricamente  se  puede  determinar,  poniendo  en  el 
vaso  F  de  uno  de  los  aparatos  gasométricos  (figuras  123  ó  124 ^ 
1  c.  c.  del  agua  oxigenada,  y  en  el  tubo  interior  del  mism'» 
10  c.  c.  de  hipobromito  de  sosa,  ó  5  c.  c.  de  lejía  de  sosa } 
5  c.  c.  de  solución  de  ferricianuro  al  1  :  10;  y  oper-ando  en  la 
forma  general  descrita  en  el  (878).  El  número  de  c.  c.  de  oxi- 
geno desprendido,  dividido  por  2,  representa  el  titulo  del  agu'x 
oxigenada  que  se  ensaya. 

AZUFRE  Y  sus  DERIVADOS 

515>  Azufre  libre.  —  La,  determinación  del  azufre  mez- 
clado con  otras  substancias,  por  extracción  mediante  su  niej^r 
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disolvente,  el  sulfuro  de  carbono,  es  muchas  veces  errónea, 
porque  no  se  extrae  por  completo.  Sólo  podrá  acudiree  á  este 
medio  cuando  no  sea  muy  íntima  la  adherencia  del  azufre  con 
el  resto  de  la  materia,  y  se  operará  en  un  aparato  de  Soxhlet 
más  ó  menos  modificado,  de  los  que  se  describen  al  tratar  del 
Análisis  inmediato  orgánico.  La  disolución  sulfocarbónica  des- 
tilada dejará  el  residuo  de  azufre,  que  podrá  pesarse.  Mejor  es 
transformar  el  azufre  en  ácido  sulfúrico  v  determinar  éste  como 
se  dice  en  el  (520).  Esta  oxidación  se  puede  hacer  por  vía  seca 
ó  por  vía  húmeda. 

1.*  Por  Via  seca.  —  Se  funde  la  substancia  sulfurada  con 
10  veces  su  peso  de  una  mezcla  de  4  p.  de  carbonato  sódico  y 
2  p.  de  nitrato  potásico  exentos  de  sulfatos,  en  un  crisol  de  pla- 
tino :  la  masa  enfriada  se  disuelve  en  agua  (1),  se  acidula  por 
ácido  nítrico  ó  clorhídrico  y  en  el  líquido  se  determina  el  ácido 
sulfúrico.  Como  en  esta  deflagración  puede  haber  pérdidas  por 
proyección,  es  preferible  oxidar  por  vía  húmeda. 

2/  Por  Via  húmeda.  —  Se  puede  emplear  varios  oxidantes, 
y  entre  ellos  el  hipobromito  sódico  en  la  forma  siguiente  (De- 
nigés) :  se  hierve  en  un  matraz  1  gr.  de  la  substancia  en  polvo 
con  10  c.  c.  de  lejía  de  sosa  concentrada,  exenta  de  azufre  y 
sulfatos,  y  20  c.  c.  de  agua,  por  cinco  minutos;  se  reúne  en  el 
fondo,  por  un  filete  de  agua  del  frasco  lavador,  empleando 
poca  de  ella,  las  partículas  esparcidas  en  las  paredes  y  se  hierve 
otros  diez  minutos;  se  deja  enfriar  y  se  traslada  el  líquido  á  un 
matraz  de  100  c.  c.  completando  este  volumen  con  las  aguas  de 
loción,  se  mezcla  bien  y  se  filtra.  Se  toman  25  c.  c.  de  este 
liquido  rojizo,  y  puestos  en  el  primer  matraz,  se  hace  hervir  y 
se  va  agregando  poco  á  poco  25  c.  c.  de  hipobromito  sódico 
reciente  (preparado  con  2  c.  c.  de  bromo,  10  c.  c.  de  lejía  de 
sosa  de  35*  B.  y  20  c.  c.  de  agua);  se  quita  del  fuego,  se  añade 
ácido  clorhídrico  diluido  al  7á  hasta  que  el  líquido  amarillo 
pase  al  rojo  por  el  bromo  libre,  se  hierve  de  nuevo,  con  lo  que 
el  liquido  turbio  por  un  poco  de  azufre  precipitado  se  pone 
transparente,  y  entonces  se  deja  enfriar  y  se  completan  1(X)  ce, 
que  representan  0,'^'25  de  la  substancia  y  contienen  todo  su 
azufre  convertido  en  ácido  sulfúrico. 


(1)  Si  se  deja  enfriar  la  masa  en  el  crisol,  se  disuelve  luego  con  dificul- 
tad; y  es  preferible  verterla  fundida  en  un  platillo  de  porcelana,  ó  sacarla 
con  una  espátula  de  platino  antes  de  que  se  solidifique. 
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Este  medio  de  oxidación,  mejor  que  el  de  via  seca,  sine 
para  convertir  en  ácido  sulfúrico  el  azufre  de  los  sulfures,  poli- 
sulfuros,  hiposulfitos  y  sulfitos.  Si  en  alguna  de  las  substancias 
analizadas  hubiese  ácido  sulfúrico  ya  formado,  se  determina  su 
cantidad  en  otra  porción  de  ella  por  un  ensayo  previo,  y  se 
la  resta  del  obtenido  después  de  hecha  la  oxidación, 

516.  Ácido  sulfliídrico.  —  Gravimetría.  —  El  ácido  sul- 
fhídrico libre  disuelto,  se  determina  precipitándole  por  una  sal 
metálica  como  el  nitrato  argéntico  ó  el  cianuro  mercúrico  ó  e'. 
sulfato  de  cadmio;  y  el  sulfuro  precipitado  recogido,  se  oxidn 
para  convertirle  en  sulfato  y  se  determina  el  sulfúrico  resul- 
tante, del  que  es  fácil  calcular  el  sulfhídrico  que  le  corresponde. 

Volumetria.  —  Por  el  método  iodométrico  (445). 

Gasometría,  —  El  ácido  sulfhídrico  gaseoso  en  mezcla  con 
otros  gases,  se  puede  determinar  absorbiéndole  poi'  los  álcalis, 
el  sulfato  de  cadmio  disuelto,  y  mejor  con  pequeñas  bola> 
hechas  al  extremo  de  un  hilo  de  platino  ó  de  hierro  con  1  p.  de 
fosfato  de  plomo,  1,5  p.  de  yeso  y  el  agua  necesaria  pan* 
hacer  la  masa,  desecándolas  después  á  100  é  impregnándoln»- 
en  el  momento  de  usarlas  con  una  solución  concentrada  de 
ácido  fosfórico. 

517.  Sulfuros.  —  Los  sulfuros  en  disolución  se  determi- 
nan gravi  y  volumétricamente  como  el  sulfhídrico.  Los  sulfu- 
ros sólidos  V  los  insolubles,  con  virtiéndolos  en  sulfatos,  como 
va  se  ha  dicho. 

518.  Hiposulfitos.  —  Gravimetría.  —  Se  pueden  determi- 
nar convirtiéndolos  en  sulfatos ,  como  se  expuso  antes  (515);  y 
también  precipitando  la  solución  diluida  del  hiposulfito  por  ei 
nitrato  argéntico,  calentado  en  baño  de  maría,  con  lo  que.  la 
mitad  del  azufre  del  hiposulfito  se  precipita  como  sulfun- 
argéntico  que,  recogido,  lavado  y  seco  á  100°,  puede  pesarse, 
ó  bien  se  oxida  para  convertirle  en  sulfato. 

Volumctría,  — Se  determinan  por  el  método  iodométri/' • 

(444). 

519«    Anhídrido  sulfuroso.  —  Siilfltos.  —  El  anhidrídn 

sulfuroso  al  estado  de  gas  y  en  mezcla  con  otros,  se  determina 
haciendo  pasar  un  volumen  dado  por  un  exceso  de  agua  de 
bromo  ó  de  agua  oxigenada  amoniacal,  con  lo  que  se  con- 
vierte en  ácido  sulfúrico,  ó  por  una  solución  de  sosa,  con  la 
que  formará  sulfito,  que  puede  valorarse  por  iodometria. 
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Del  sena  de  la  atmósfera  gaseosa  se  puede  absorber  por 
billas  formadas  con  bióxido  de  manganeso  y  yeso,  impregna- 
das con  ácido  fosfórico,  preparadas  como  las  que  sirven  para  el 
sulfhídrico. 

Para  determinar  el  gas  sulfuroso'  disuelto  en  el  agua,  hay 
que  proceder,  según  las  observaciones  de  Bunsen,  con  solucio- 
nes que  no  excedan  de  0,^40  por  litro,  para  que  la  reacción 
P  +  2H20  +  SO»  =  2HI+SO^H2  se  veriHque  con  regularidad, 
pues  si  excede  de  ella,  puede  producirse  la  reacción  inversa. 
Por  esto  debe  hacerse  un  ensayo  preliminar,  tomando  10  c.  c. 
de  la  solución  del  gas  sulfuroso,  que  se  diluye  con  100  c.  c.  de 
agua,  se  agrega  un  poco  de  almidón  y  después  de  la  SN/^^  de 
i<3do  hasta  coloración  azul  permanente  :  si  se  requieren  menos 
de  V  *-,2  de  iodo,  la  solución  sulfurosa  está  dentro  de  los  lími- 
tes convenientes;  si  hace  falta  más  iodo,  es  menester  diluirla 
con  agua  hervida  y  fría  para  hacerla  2,  5,  10,  20...  veces  más 
débil,  y  de  esta  solución  diluida  ó  en  el  primer  caso  de  la  pri- 
mitiva, se  toman  para  hacer  el  ensayó  definitivo  100  c-  c,  se 
le  agrega  el  almidón  y  después  la  SN/^q  de  iodo  necesaria  para 
la  coloración  azul.  Como  1  c.  c.  de  esta  SN/j^  representa 
O  W)318  de  SO",  es  fácil  calcular  cuánto  hay  de  éste  en  el 
liquido. 

Se  puede  proceder  directamente  en  un  solo  ensayo,  cual- 
quiera que  sea  la  concentración,  si  á  los  100  c.  c.  de  la  solu- 
ción de  SO*  se  agregan  10  c.  c.  de  otra  saturada  en  frío  de 
bicarbonato  sódico  ó  de  bicarbonato  amónico  al  10  por  100; 
pues  estas  substancias  no  influyen  sobre  el  iodo  en  el  tiempo 
preciso  para  el  ensayo  iodométrico,  y  éste  se  hace  con  regula- 
ridad, porque  impiden  la  reacción  inversa. 

Los  suljitos  se  determinan  ponderalmente  con  virtiéndolos 
en  sulfatos  (515),  y  por  volumetría,  por  la  SN/^g  de  iodo  como 
el  SO*;  pero  aquí  no  influye  la  concentración  en  la  exactitud 
del  ensayo  en  los  sulfitos  neutros :  en  los  bisulfitos  hay  que 
adicionar  la  solución  de  bicarbonato. 

Se  ha  visto  también  (422-oí)  que  pueden  determinarse  por 
alcalimetría. 

520.  Ácido  sulfdrico  libre.  —  Sulfates.  —  Graüi nidria. 
La  determinación  ponderal  del  ácido  sulfúrico  y  de  los  sulfatos 
se  hace  por  precipitación  al  estado  de  sulfato  bárico;  pero  para 
tener  resultados  exactos,  hay  que  operar  con  algunos  cuidados 

26 
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que  vamos  á  detallar,  por  la  importancia  que  tiene  esta  deter- 
minación. 

Conviene  que  la  solución  sea  algo  diluida,  de  modo  que  n«» 
exceda  su  proporción  de  0/''5  de  ácido  sulfúrico  por  100  c.  r. 
Se  toman  50  c,  c,  y  puestos  en  una  cápsula  de  porcelana  ó  uíi 
matraz  de  Erlenmeyer,  se  neutraliza  por  amoníaco  si  está  muy 
ácido,  se  agregan  unas  gotas  de  HCl  para  acidular,  y  se  hact: 
hervir  :  á  la  vez  se  pone  á  hervir  en  un  tubo  de  ensayo  10  c.  r. 
de  la  solución  de  cloruro  bárico  que  se  tiene  para  reactivi 
(al  1  :  10),  y  cuidando  de  que  no  se  suspenda  la  ebullición,  re- 
vierte de  la  solución  bárica  sobre  la  de  sulfato  hasta  que  n- 
precipite  más  y  evitando  poner  un  gran  exceso.  De  este  m<xlo. 
el  precipitado  es  granudo  y  den^o,  y  se  deposita  rápidamenir»: 
mientras  que  si  se  produce  en  frío,  es  muy  tenue,  pasa  á  ti-av»» 
de  los  filtros  y  no  se  puede  lavar.  Se  mantiene  por  diez  minu- 
tos la  ebullición,  se  decanta  el  líquido  claro,  se  lava  el  precipi- 
tado, por  decantación,  con  agua  hirviendo,  se  le  recoge  en  u.: 
filtro,  y  se  continúa  la  loción  hasta  que  las  aguas  no  se  entui- 
bien  por  el  nitrato  argéntico :  entonces  se  deseca  el  filtro  con  ei 
precipitado,  se  pone  éste  en  un  crisol  de  platino  y  se  incinera 
aquél  (840),  se  reúnen  las  cenizas  en  el  crisol,  se  agreda:: 
unas  golas  de  ácido  nítrico  y  sulfúrico,  se  deseca  y  calcina 
fuertemente  y  se  pesa.  El  peso  del  sulfato  multiplicado  p»r 
0,42006  da  el  del  SO^íP  correspondiente,  por  0,34291  el  del 
SO^,  por  0,13734  el  del  azufre  y  por  0,14597  el  del  H^S. 

Volunietría,  — La  determinación  volumétrica  del  ácido  sul- 
fúrico está  basada,  en  los  distintos  procedimientos  propuestti-^. 
siempre  en  su  precipitación  como  sal  bárica;  los  dos  más  us-t- 
dos,  uno  procediendo  por  doble  resto  y  otro  por  serie,  está:: 
expuestos  en  los  núms.  363  y  364. 

La  separación  del  ácido  sulfúrico  libre  de  los  sulñitos  >e 
hace  por  el  alcohol,  que  disuelve  á  aquél  y  no  á  éstos. 

§  lOG.  —  METALOIDES  TRIATÓMICOS 

NITRÓGENO   Y  SUS  DERIVADOS 

521*    Nitrógeno.  —  La  determinación  del  nitrógeno  li!»^ 
cuando  se  halla  en  mezcla  con  otros  gases,  se  haceabsorbien-l  • 
á  todos  los  demás,  puesto  que  por  su  indiferencia  ante  Ins  re- 
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actívos  absorbentes  quedará  como  residuo  en  unión  del  argón. 
La  separación  de  éste  y  aquél  no  se  suele  hacer  en  los  análisis, 
oidinariamente:  pero  está  fundada,  en  que  el  nitrógeno  puede 
absorberse  por  el  magnesio,  el  calcio  ó  el  litio  en  caliente. 

De  los  derivados  minerales  del  nitrógeno  sólo  interesa  el 
amoníaco,  entre  los  que  forma  con  el  hidrógeno,  y  su  determi- 
nación se  ha  expuesto  al  tratar  del  amonio  (498);  y  en  cuanto 
á  los  oxigenados,  sólo  tienen  importancia  analítica  los  ácidos 
nitroso  y  nítrico. 

522.  Nitritos.  —  La  determinación  de  los  nitritos  se  hace 
por  volumetria  ó  por  colorimetría:  no  se  prestan  á  ella  los  mé- 
i<  ídüs  ponderales. 

Volumetria.  —  Hemos  visto  (482)  que  puede  utilizarle  el 
métalo  manganimétrico  si  el  nitrito  se  halla  en  bastante  pro- 
ixjrción;  podría  también  acudirse  al  método  iodométrico,  puesto 
que  un  nitrito  acidulado  por  el  ácido  sulfúrico  deja  en  libertad 
el  iodo  de  un  ioduro,  y  este  iodo  se  puede  valorar  por  el  hipo- 
sulfilo.  Cuando  el  nitrito  no  se  h^Ua  en  mezcla  con  nitratos, 
puede  aprovecharse  alguno  de  los  procedimientos  que  sirven 
pam  éstos,  como  la  oxidación  de  las  sales  ferrosas,  ó  su  con- 
versión en  óxido  nítrico  y  medida  de  éste. 

Colorimetría^  —  Si  la  cantidad  de  nitrito  es  muy  pequeña, 
«ual  sucede  en  las  aguas  naturales,  los  métodos  colorimétricos 
"frecen  un  medio  cómodo  y  bastante  exacto  para  la  determina- 
ción del  ácido  nitroso.  Varias  de  las  reacciones  coloreadas  que 
se  expusieron  en  la  cualitativa  de  este  cuerpo  (250)  se  prestan 
á  la  determinación,  y  en  especial  la  reacción  de  la  naftilamina 
y  el  ácido  sulfanílico.  La  descripción  detallada  se  expondrá  al 
íi-atar  en  la  segunda  parte  del  análisis  de  las  aguas  potables. 

523.  Nitratos.  —  Para  la  determinación  cuantitativa  del 
ácido  nítrico  de  los  nitratos  se  han  dado  un  gran  número  de 
procedimientos  volumétricos,  gasométricos  y  alguno  colorimé- 
tricü,  pues  los  gravimétricos  no  se  prestan  á  ella  porque  no 
liabiendo  nitratos  normales  insolubles  (1)  no  se  le  puede  apre- 
'•iar  por  precipitación  directa,  y  si  se  le  transforma  en  otros 

'l)  Indicamos  en  el  (251-2  nota)  que  los  nitratos  precipitan  por  una  sal 
'ie  cincona/ntna,  dando  un  nitrato  muy  insoluble  en  ios  ácidos  y  de  com- 
posición bien  detínida,  que  podría  servir  para  la  cuantitativa  del  ácido  ni- 
irioo  ponderalmente.  Pero  el  elevado  precio  de  este  alcaloide  hace  que  el 
procedimiento  sea  poco  prá'itico. 
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cuerpos,  como  el  amoníaco  ó  el  óxido  nítrico,  es  más  fácil  de- 
terminar á  éstos  volumétrica  ó  gasométricamente. 

Como  la  determinación  cuantitativa  de  los  nitratos  ofrece 
gran  interés,  hemos  de  extendernos  bastante  en  su  exposición. 
Volametria.  —  Los  principales  procedimientos  volumétrio 
para  los  nitratos  tienen  las  bases  siguientes:  1.**  Descomposi- 
ción del  ácido  nítrico  por  las  sales  ferrosas,  pasando  éstas  á 
férricas  (método  de  Pelouze),  y  2.**  Transformación  del  ácidñ 
nítrico  en  amoníaco. 

524.  1.°  Método  de  Pelouze  modificado. — El  principio  del 
método  reposa  en  la  ecuación  siguiente:  MNO®4-3F^C!P-|-4HC 
=  N0+3FeCF4-2H20  +  MCl;  de  modo  que  valorando  la  r^V 
férrica  formada  se  puede  deducir  el  ácido  nítrico  que  la  ha  pnv 
ducido.  Hay  que  evitar  que  la  oxidación  tenga  lugar  en  preseii- 
cia  del  aire,  porque  con  el  oxígeno  de  éste  pasa  el  óxido  nítiv»- 
á  peróxido,  que  á  su  vez  oxidaría  á  la  sal  ferrosa;  por  esos»? 
opera  en  atmósfera  de  hidrógeno  ó  de  gas  carbónico.  Coni" 
sal  ferrosa,  puede  emplearse  la  obtenida  por  disolución  direou 
del  hierro  en  el  ácido  clorhídrico,  el  sulfato  ferroso,  la  sal  <l« 
Mohr  y  el  cloruro  férrico  reducido  por  la  cantidad  precisa  de 
cloruro  estannoso  para  que  pase  á  ferroso.  La  sal  férrica  pn»- 
ducida  puede  valorarse  por  una  solución  titulada  de  elorur» 
estannoso,  ó  valorar  la  sal  ferrosa  restante  y  deducir  por  dift- 
rencia  la  férrica  formada  por  el  nitrato.  Todas  estas  variantes, 
que  conducen  al  mismo  tín,  han  originado  un  gran  nímieiv 
de  modificaciones  del  método  de  Pelouze,  y  de  ellas  nos  pare  v 
una  de  las  más  prácticas  la  propuesta  por  Koninck,  sobre  t  «i*  > 
para  los  principiantes. 

En  un  matraz  de  destilación  fraccionada  se  pone  unos  :' 
gramos  de  alambre  ñno  de  hierro  bien  limpio  de  óxido;  á  <  * 
boca  se  adapta  un  tapón  con  dos  orificios,  por  uno  de  los  que 
penetra  un  tubo  que  comunica  con  un  aparato  de  Kipp,  dis- 
puesto para  producir  gas  carbónico,  y  por  el  otro  un  embiid" 
de  llave  con  punta  afilada  (un  tubo  de  bromo);  la  tubuladiin 
lateral,  doblada  en  su  extremo,  penetra  en  un  tubo  de  Peligv»* 
(V,  Análisis  elemental  orgánico)  que  contiene  un  jx>co  «if 
ácido  clorhídrico,  y  que  comunica  con  otro  en  U  con  un  p'>'' 
de  agua.  Se  llena  el  matraz  de  gas  carbónico  y  se  introduce 
abriendo  la  llave  del  embudo  30  á  40  c.  c.  de  ácido  clorhídrio» 
fumante  y  luego  2  ó  3  c.  c.  de  agua,  de  la  que  ha  de  quedar 
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llena  la  llave  y  el  tubo  afilado,  se  calienta  ligeramente  y  cuan- 
do el  hierro  se  ha  disuelto,  se  vierte  en  el  embudo  el  nitrato 
pesado,  se  disuelve  en  muy  poca  agua  (2  ó  3  c.  c),  se  le  hace 
pasar  al  matraz,  se  lava  el  embudo  dos  ó  tres  veces  con  un  poco 
(le  HCl,  y  al  fin  con  unas  gotas  de  agua  que  también  se  intro- 
ducen de  modo  que  llenen  la  llave  y  el  tubo,  y  se  calienta  lenta- 
mente el  matraz,  hasta  ebullición,  que  se  mantiene  mientras 
una  tira  de  papel  con  almidón  y  ioduro  potásico  se  azulee  por 
el  gas  que  sale  del  tubo  en  U . 

Ya  en  este  caso,  se  determina  la  sal  férrica  del  liquido  del 
matraz,  uniendo  á  él  el  ácido  del  tubo  de  Peligot  si  se  hubiese 
puesto  amarillo,  por  solución  titulada  de  cloruro  estannoso 
como  se  dijo  (456-»2/),  y  se  calcula  el  ácido  nítrico  teniendo 
en  cuenta  que  0^,1  de  hierro  transformado  en  sal  férrica  repre- 

M 
senta  0^,0376  de  NO^H,  ó  sea  -rpcr^  del  nitrato  ensayado,  cuyo 

peso  molecular-gramo  sea  M. 

La  proporción  de  nitrato  que  se  emplee  en  el  ensayo,  convie- 
ne sea  tal,  que  no  exceda  dé  O''', 25  el  ácido  nítrico  que  contenga. 

525.  2."  Por  transformación  en  amoniaco,  —  La  conver- 
sión del  ácido  nítrico  en  amoníaco  puede  realizai*se  de  varios 
modos,  que  originan  otros  tantos  métodos  para  determinar 
aquel  cuerpo.  Puede  hacerse:  1.**  Por  el  hidrógeno  naciente 
(zinc  con  potasa  ó  ácido  sulfúrico,  aluminio  y  lejía  de  potasa  ó 
áosa).  2.°  Por  el  ácido  sulfúrico  concentrado  y  un  compuesto 
aromático  como  el  fenol  ó  el  ácido  salicílico.  3.°  Por  fusión  con 
un  álcali  y  un  reductor  como  el  hiposulHto  sódico,  ó  éste  y  el 
formiato  ó  acetato  sódico. 

Una  vez  transformado  en  amoníaco  y  recogido  éste  por  des- 
tilación, en  una  solución  valorada  de  ácido,  queda  reducida  la 
determinación  del  nitrato  á  un  ensavo  acidimétrico,  cual  se 
expuso  en  la  de  las  sales  amoniacales. 

La  reducción  del  nitrato  por  el  hidrógeno  naciente  se  puede 
hacer  fácilmente  operando  como  sigue :  en  el  aparato  de  Reist- 
ineir  representado  en  la  figura  144,  se  substituye  el  matraz  M 
[K>r  otro  de  destilación  fraccionada,  cuya  tubuladura  lateral, 
doblada  hacia  arriba,  se  enlaza  por  un  tubo  de  goma  con  una 
}>Í!iza,  con  un  embudo,,  como  en  el  aparato  de  la  figura  146.  Se 
pone  en  el  matraz  el  nitrato  bien  pesado,  próximamente  0'^^5, 
(*/jn  50  gr.  de  zinc  en  granalla  fina  y  25  gr.  de  limaduras  de 
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hierro  puras  (sin  cobre),  se  agrega  por  el  embudo  50  c.  c.  de 
lejía  de  sosa  (D  =  1,2),  se  deja  actuar  en  frío  por  una  hora,  y 
luego  se  calienta  á  ebullición,  recogiendo  lo  que  destila  en 
20  c.  c.  de  SN  de  ácido  sulfúrico  ó  clorhídrico  con  unas  gol^^ 
de  tornasol,  hasta  que  el  destilado  no  contenga  amoníaco,  \r^ 
que  puede  reconocerse,  ó  bien  porque  no  cambia  el  color  dei 
indicador  dentro  déla  pipeta  terminal,  ó,  mejor,  recogiendo  un 
par  de  gotas  en  un  tubo  con  cloruro  mercúrico  ó  reactivo  de 
Nessler.  Según  la  reacción  N03H+ H8  =  NH»+3H20,  1  p. 

de  NIP  representa  3,696  de  NO^H  ó    ^    '    de  un  nitrato  cu}«t 

peso  molecular  sea  M, 

526.  Los  métodos  2.°  v  3.°  de  transformación  del  áoil' 
nítrico  en  amoníaco  «on  respectivamente  ampliaciones  de  1  .»> 
métodos  de-  Kjeldahl  y  de  Will  y  Varrentrapp  para  la  deter- 
minación del  nitrógeno  de  las  substanciiis  orgánic.is,  cuy»i> 
detciUes  se  expondiVín  al  tratar  del  análisis  elemental  de  ('*s*as. 
Por  lo  que  respecta  al  ácido  nítrico  en  su  determinación  [)or  el 
método  de  Kjeldahl,  se  procede  cual  aconseja  FdTster,  tratan- 
do de  0"',2  á  0'',5  del  nitrato  bien  pesado,  por  15  c.  c.  de  ácid» 
sulfúrico  monohidratado  con  6  p.  100  de  ácido  salicílico,  agitan- 
do hasta  disolución;  se  añade  entonces  5  gr.  de  hiposulfito  st'xli- 
co,  y  acabada  la  reacción  un  poco  de  mercurio  y  otros  10  c.  <*. 
de  ácido  sulfúrico  y  se  calienta  á  temperatura  próxima  á  la  d»^ 
ebullición  de  éste  hasta  destruir  el  compuesto  orgánico.  Enfriad* » 
el  líquido,  se  precipita  el  mercurio  por  el  zinc  ó  por  el  sulfun« 
sódico  (l'^',3  de  este  cuerpo  cristalizado  por  cada  1  gr.  demervu- 
rio),  se  alcaliniza  el  líquido  por  sosa  y  se  destila  el  amoníac  • 
en  el  aparato  de  Reistmeir  ó  en  otro  análogo. 

527.  La  modificación  necesaria  en  el  método  de  ^^'ill  y 
Varrentrapp  para  el  caso  de  un  nitrato,  se  reduce  á.  disponer 
el  tubo  de  combustión  poniendo :  primero  una  columna  deoc.m. 
de  una  mezcla  de  9  p.  de  cal  sodada  y  1  p.  de  formiato,  luep^ 
otra  de  25  c.  m.  de  mezcla  hecha  con  el  nitrato  (0^,2  á  0^,.">)  y 
2  p.  de  hiposulfito  seco,  1  p.  del  mismo  cristalizado,  1  p.  de  i*.il 
sodada  y  1  p.  de  formiato  sódico,  y,  por  último,  otra  porción 
de  10  c.  m.  de  mezcla  de  1  p.  de  hiposulfito  y  9  p.  de  cal  soád- 
da.  La  operación  se  conduce  á  la  manera  oi*dinaria  (véas»^ 
Análisis  elemental)  y  se  recoge  el  amoníaco  para  valorarle  en 
SN  de  ácido,  según  el  método  dePeligot. 
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Estos  métodos  {526  y  6'i7)  ofrecen  interés  en  el  caso  del 
análisis  de  mezclas  complejas,  que,  como  sucede  con  los  abo- 
iii>s,  tienen  &  veces  el  nitrógeno  en  forma  de  nitrógeno  amo- 
niacal, nítrico  y  orgánico,  conviniendo  determinar  su  cantidad 
total  por  una  sola  operación. 

528.  Gasometría. —  La  determinación  gasométrica  de  los 
nitratos  se  hace  por  el  volumen  del  óxido  nítrico  que  despren- 
den al  reaccionar  con  las  sales  ferrosas  acidas  ó  con  el  mercu- 
rio en  presencia  del  ácido  sulfúrico;  la  primera  operando  á  la 
ebullición,  la  segunda  en  fiio. 


Fig.  146. 

Primer  procedimiento.  —  Se  debe  &  Schlopsing,  pero  ha 
sufrido  muchas  modificaciones,  entre  ellas  la  de  Koninck,  que 
vamos  á  describir.  La  reacción  es  la  misma  que  en  el  método 
de  Pelouze  (524)  y  se  opera  por  comparación  para  evitar  los 
errores  que  diversas  causas  pueden  originar.  El  aparato  (figu- 
ra 146)  consta  de  un  matraz  de  destilación  fraccionada  M  de  200 
ít  300  c.  c,  de  paredes  algo  gruesas  cuyo  tubo  lateral  se  dobla 
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liacia  arriba  y  al  que  se  enlaza  por  un  tubito  de  goma  con  una 
pinza  de  Mohr  P  un  embudo  E;  por  la  boca,  y  con  un  buen 
tapón,  se  ajusta  un  tubo  doblado  T,  cuya  rama  descendente 
tiene  de  70  á  80  c.  m.  de  largo  y  que  enlaza  con  otro  de  tres 
ramas  R  que  penetra  en  un  vaso  con  mercurio,  y  éste  ásu  vez 
en  una  cuba  de  agua  A,  cual  se  describe  en  el  (379):  sobre  el 
corcho  que  hay  en  la  extremidad  del  tubo  T  se  colocará  la 
campana  ó  tubo  graduado  C  de  100  c.  c.  en  el  momento  oportu- 
no para  recoger  el  gas,  de  modo  que  no  se  sumerja  su  boca  en 
el  mercurio. 

Se  introduce  en  el  matraz  por  el  embudo  40  c.  c.  de  una  sdIu- 
ción  concentrada  de  cloruro  ferroso  (que  contenga  unos  20()  ^^r. 
de  hierro  por  litro),  y  luego  40  ó  45  c.  c.  de  ácido  clorhidric»» 
de  D= 1,1,  de  modo  que  el  tubo  lateral  quede  lleno  de  ácido 
hasta  por  encima  de  la  pinza;  se  calienta  el  matraz  y  se  conii- 
núa  la  ebullición  hasta  que  no  quede  en  él  aire,  lo  que  se  conoce 
en  unos  chasquidos  que  se  producen  y  son  debidos  á  la  conden- 
sación del  vapor  de  agua  por  el  líquido  de  la  cuba,  y  en  que  n<' 
se  desprende  burbuja  alguna  por  el  tubo  de  salida;  entonces  se 
coloca  la  campana  llena  de  agua  sobre  la  abertura  superior  del 
tubo  de  desprendimiento,  apoyada  sobre  el  corcho  y  sostenida 
por  un  soporte,  se  echa  en  el  embudo  E  10  c.  c*  de  una  scÁn- 
ción  de  nitrato  potásico  puro  que  contenga  40  gr.  de  esta  mi' 
por  litro,  se  deja  enfriar  un  poco  el  matraz,  y  cuando  se  vea 
que  empieza  á  subir  el  mercurio  por  el  tubo  T,  se  abre  con  cui- 
dado la  pinza  P  y  se  hace  entrar  casi  todo  el  liquido  en  el  ma- 
traz, evitando  que  penetre  aire,  porque  se  malograría  la  opera- 
ción ;  se  pone  en  el  embudo  2  ó  3  veces  unos  pocos  c.  c.  de  ácilu 
clorhídrico  de  D=  1,1,  se  les  hace  pasar  al  matraz  para  arntó- 
trar  al  nitrato  que  queda  en  el  embudo,  cuidando  siempre  de 
evitar  la  entrada  de  aire,  y  cerrada  la  pinza,  se  vuelve  ¿calen- 
tar el  matraz.  El  oxido  nítrico  producido  pasa  á  la  campana  <' 
y  se  continúa  la  ebullición  hasta  que  no  se  vea  pasará  eU 
más  burbujas  y  vuelvan  á  sonar  los  chasquidos  de  antes.  í>e- 
parando  entonces  la  campana  á  un  lado  de  la  cuba,  se  [Hwie 
en  el  embudo  E  la  solución  del  nitrato  que  se  ensaya  en  voIih 
men  y  concentración  análoga  á  la  antes  expuesta  (0",4  próxi- 
mamente del  nitrato  en  10  c.  c.  de  agua),  y  se  procede  del  mir 
mo  modo,  pudiendo  hacerse  con  el  cloruro  ferroso  puesto  en  ¿ 
matraz  hasta  ocho  ensayos  consecutivos  shi  desmontar  el  aj»*»- 
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ralo.  Se  trasladan  las  campanas  en  que  se  lia  recogido  el  NO  de 
cada  ensayo  á  un  gran  vaso  de  vidrio  con  agua,  se  dejan  para- 
que  todas  tomen  igual  tempemtura  y  se  miden  los  volúmenes 
igualando  los  niveles  interior  y  exterior.  Si  es  V  el  volumen 
del  gas  de  la  campana  primera  y  V  el  de  la  segunda,  la  can- 
tidad de  nitrato  potásico  correspondiente  á  ésta  se  tendrá  (376) 
por  la  proporción  V:  V  ::0'',4  :  ¿e  ... ;  si  fuese  otro  el  nitrato 
ensayado,  por  ejemplo  el  sódico,  la  cantidad  x'  equivalente  á 
la  X  paní  el  volumen  gaseoso  V  se  tendrá  así;  KNO*  (80,43) : 
NaNCP  (64,45)  ::;c:x'. 

Este  método  es  sencillo  y  práctico. 

529.  Segundo  método.  —  Es  más  de  aplicación  industrial, 
y  eslá  basado  én  el  empleo  del  nitrómeíro  de  Lunge  (flg.  147). 
La  reacción  que  se  verifica  es  la  siguiente : 

3MNO+3Hg+4SO'H=  =  2NO+3HgSO*  +  4H=0+M='SO*. 

Se  opera  asi:  se  pone  en  el  embudo  E  del  nitrómetro  O'%40 
del  nitrato  estando  el  tubo  M  lleno  por  completo  de  mercurio,  se 
disuelve  en  unas  gotas  de  agua,  se  baja  un 
poco  el  tubo  N  para  que  el  nivel  del  mercurio 
esté  más  bajo  en  él,  y  abriendo  la  llave  con  cui- 
'lado  se  hace  entrar  el  nitrato  sin  que  entre  aire; 
se  lava  el  embudo  con  0,5  c,  c.  de  agua  por  dos 
veces,  y  luego  otras  dos  con  3  c.  c.  de  ácido 
sulfúrico  puro  (sin  vapores  nitrosos  ni  sulfato 
amónico),hac¡endoque  penetren  los  líquidos  en  ' 
el  tubo  medidor  sin  que  entre  aire,  y  agitando 
con  viveza  para  que  se  impida  por  el  mercurio 
una  calefacción  que  podría  ser  peligrosa  para 
el  aparato;  se  separa  el  tubo  M  del  soporte  y 
se  le  inclina  de  modo  que  se  ponga  casi  liori- 
zonlal,  y  se  le  levanla  bruscamente,  repitiendo 
la  maniobra  dos  ó  ti-es  veces  para  que  el  líqui-  „ 

lio  se  ponga  en  contacto  con  mucho  mercurio, 
y  cuando  el  volumen  del  gas  no  aumentii,  se  pone  el  nivel  del 
liquido  del  tubo  N  muy  poco  más  alto  que  el  del  mereurio  del 
tubo  M,  se  vierte  en  el  embudo  3  ó  4  c.  c.  de  ác^do  sulfúrico,  y 
abriendo  muy  poco  la  llave,  se  baja  con  cuidado  el  tubo  N  hasta 
que  en  el  embudo  sólo  queden  un  par  de  gotas  de  ácido,  en  cuyo 
caso  se  cierra  la  llave  y  se  lee  el  volumen,  anotando  la  tempe- 
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ratura  y  la  presión  barométrica,  que  será  la  del  gas  encerrado 
en  el  nitrómetro,  pues  con  la  operación  anterior  se  tiene  en 
cuenta  la  presión  que  representa  la  pequeña  columna  de  ácido 
sulfúrico  que  hay  en  él.  Para  el  cálculo  se  toma  como  base,  que 
1  c.  c.  de  NO  á  Ó'  y  760  m.  m.  pesa  0^%001341,  y  como  n  o.  c. 

pesarán  n  X  0^',001341  y  1  gr.  de  NO  representa -^;T¿r^f- de  ni- 

trato,  cuyo  peso  molecular  es  M,  los  n  c.  c.  representarán 

—  ~  "     j^  qt'    —  —  de  nitrato  real  en  la  cantidad  que  se  tomó 

para  el  ensayo. 

Levantando  el  tubo  N  y  abriendo  la  llave  hasta  que  un  poc^ » 
de  mercurio  pase  al  embudo  E,  y  lavando  éste  con  un  poco  de 
ácido  sulfúrico,  que  se  vierte,  quedará  el  aparato  dispuesto  para 
un  nuevo  ensayo. 

Este  método  es  útil  para  cuando  hay  que  hacer  muchos 
ensayos  seguidos. 

680«  Colorimetria.  —  Un  nitrato  tratado  por  una  solución 
sulfúrica  de  fenol  (250-5)  y  luego  por  amoníaco,  produoe 
picrato  amónico,  cuya  solución  en  agua  tiene  coloración  ama- 
rilla; procediendo  asi  con  el  residuo  seco  de  la  evaix)ración  de 
la  solución  diluida  de  un  nitrato,  como  las  aguas  naturales.  \ 
comparando  la  intensidad  de  coloración  del  liquido  pícrico  obte- 
nido, con  la  que  producen  operando  de  igual  modo  cantidades 
distintas  de  una  solución  valorada  de  nitrato  potásico  (al  1  por 
1.000),  puestos  á  volumen  igual,  se  puede  determinar  con  sufi- 
ciente aproximación  el  peso  de  nitrato  existente  en  h'quidos  mu j 
diluidos. 

El  ácido  nítrico  libre  se  determina  por  densimetría,  poraci- 
dimetría  y  por  el  amoniaco  como  el  ácido  clorhídrico  libre  (501)- 

FÓSFORO   Y   sus   DERIVADOS 

Como  e\  fósforo  y  todos  sus  compuestos  se  pueden  transfor- 
mar en  ácido  fosfórico,  sea  por  la  acción  del  ácido  nítrico  ó 
bien  por  los  medios  indicados  para  convertir  en  ácido  sulfúrioo 
á  los  compuestos  de  azufre,  sólo  nos  ocuparemos  de  la  deter- 
minación del  ácido  ortofosfórico . 

581.  Ácido  fosfórico  y  fosfatos.  —  Grammeiria.  —  Los 
dos  procedimientos  á  que  se  acude  para  la  determinación  i>on- 
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deraldel  ácido  fosfórico  de  los  fosfatos,  son  ;  á  su  precipitación 
al  estado  de  fosfomolibdato  amónico  v  al  de  fosfato  amónico 
magnésico.  El  primer  medio,  aunque  según  Villiers  y  Borg 
puede  servir  para  pesar  el  ácido  fosfórico,  deduciéndole  del 
[)eso  del  fosfomolibdato  amónico,  al  que  asignan  la  fórmula 
P0*(NH*)^(MoO')^2,72H^O,  y  cuyo  peso  molecular  muy  ele- 
vado (1890,  20)  corresponde  á  70,47  de  P-0^,  ofreciendo  esto 
una  ventaja  para  cuando  se  trata  de  cantidades  muy  pequeñas 
de  fosfato;  sin  embargo,  en  general,  esta  precipitación  sólo 
suele  utilizarse  como  medio  de  separar  el  ácido  fosfórico  de  los 
demás  cuerpos,  por  la  circunstancia  de  precipitarse  por  él  de 
una  solución  nítrica  muy  acida.  El  precipitado,  lavado,  se 
disuelve  de  ordinario  en  el  amoníaco,  y  se  precipita  el  fosfórico 
de  nuevo  como  sal  amónico-magnésica. 

La  determinación  al  estado  de  fosfato  amónico-magnésico, 
es  la  inversa  de  la  del  magnesio.  La  solución  del  fosfato,  sea 
en  el  agua  ó  en  el  ácido  clorhídrico,  se  pone  muy  ligeramente 
acida  y  no  muy  diluida,  se  le  agrega  2  por  100  de  ácido  cítrico, 
se  neutraliza  por  amoníaco  y  se  agrega  poco  á  poco  en  frío,  y 
agitando  continuamente  de  la  mixtura  magnesiana  (pág.  105, 
nota) en  cantidad  suficiente,  pero  evitando  un  exceso  grande  (1). 
La  agitación  se  hará  sin  rozar  las  paredes,  con  agitador  pro- 
visto en  su  extremo  de  un  trozo  de  tubo  de  goma,  y  se  deja 
reposar  hasta  que  el  precipitado  se  deposite  :  entonces  se  agre- 
ga Vs  del  volumen  que  tenía  el  líquido  primitivo  de  amoníaco 
de  D  =  0,96,  se  agita  de  nuevo  y  se  deja  unas  horas,  tapando 
el  vaso.  El  precipitado  se  lava  por  decantación  con  agua  amo- 
niacal al  Vio»  se  recoge  en  un  filtro,  se  seca,  se  incinera  el  fil- 
tro y  el  precipitado  y  las  cenizas  se  calcinan  al  rojo  muy  vivo 
con  un  soplete  de  gas,  para  que  áe  convierta  en  pirofosfato  de 
magnesia  Mg^P^O^  que  se  pesa,  ó  bien  en  vez  de  calcinar,  se 
disuelve  y  se  determina  en  él  por  el  líquido  de  urano  (469-2,°) 
el  fosfórico  que  contiene. 

Volumetría.  —  La  determinación  volumétrica  del  ácido  fos- 
fórico por  el  urano,  fué  descrita  en  el  (§  96). 


(1)  Conviene  que  la  cantidad  de  ácido  fosfórico  que  contenga  la  solución 
enísayada,  sea  próximamente  conocida;  por  ejemplo,  unos  0«^2,  de  modo 
Que,  midiendo  la  mixtura  magnesiana  que  se  agreda  y  que  está  dispuesta 
ae  modo  que  0<?',1  de  anhídrido  fosfórico  son  precipitados  por  5  c.  c.  de 
ella,  puede  añadirse  lo  sufíciente  sin  poner  un  gran  exceso. 
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532«  Acido  bórico  y  boratos. — La  determinación  del  ácido 
bórico  de  los  boratos,  en  mezcla  con  otraa  sales,  es  una  opera- 
ción delicada  y  que  exige  gran  cuidado  para  que  resulte 
exacta. 

Gravimetría.  —  El  mejor  procedimiento  gravimétrico  para 
el  ácido  bórico  de  los  boratos  es  el  de  Gooch,  más  ó  menos 
modificado,  que  se  funda  en  separar  el  ácido  bórico  de  la  mez- 
cla de  sales  al  estado  de  éter  metilbórico,  el  que  recogido  pai- 
la cal  ó  el  tungstato  de  sosa,  da  por  el  aumento  de  peso  de  éstos 
el  del  anhídrido  bórico.  Para  realizarlo,  se  pone  la  substancia 
que  contiene  el  ácido  bórico  (0^^1  de  éste  próximamente)  en  un 
matraz  con  un  ácido,  el  nítrico  (Moissan),  el  acético  (Grooch  y 
Jones),  el  sulfúrico  ó  el  fosfórico  (Gladding);  se  agrega  alcohol 
metílico  (100  c.  c.)  y  se  destila  en  corriente  continua  de  éste, 
recibiendo  los  vapores,  sea  sobre  cal  viva  pura  (Moissan),  seíi 
sobre  una  solución  de  tungstato  sódico  acidulada  por  áci'lt» 
túngstico,  y  cuyo  peso  de  materia  fija  se  conozca.  Cuandu 
mojada  una  tirita  de  papel  de  filtro  en  el  alcohol  que  destila,  é 
inflamada,  no  da  coloración  verde  al  arder  el  papel,  se  evajx>ra 
la  cal  ó  el  tungstato  en  baño-maría,  se  deseca  y  calcina  gra- 
dualmente hasta  peso  constante,  y  el  aumento  de  peso  del  resi- 
duo fijo  representa  el  peso  del  anhídrido  bórico.  Puede  también 
recibirse  el  alcohol  metílico  con  el  éter  metilbórico  en  una  solu- 
ción de  sosa,  y  valorar  el  borato  formado  por  un  ensayo  volu- 
métrico. 

Volunietría. — Se  vio  en  el  (422-c)  que  para  la  determina- 
ción acidimétrica  del  ácido  bórico  debe  exaltarse  su  enerpí.'i 
acida  por  un  alcohol  como  la  gliceiina,  y  también  la  manib, 
pudiéndose  utilizar  entonces  la  fenoltaleína  ó  el  tornasol  conu» 
indicadores.  Se  procede  como  allí  se  dijo,  en  la  forma  siguiente : 
se  adiciona  á  la  solución  bórica  alcalina  dos  gotas  de  helian- 
tina,  y  se  satura  exactamente  hasta  el  virado  al  rosa  por  el 
ácido  clorhídrico  ó  sulfúrico  en  SN  ó  SN/^^ :  se  añade  entonce^ 
al  líquido  doble  volumen  de  glicerina  alcoholizada  .(2  vol.  de 
glicerina  y  1  vol.  de  alcohol),  2  gotas  de  fenoltaleína  y  solu- 
ción N/iode  sosa  (n  c.  c.)  hasta  aparecer  la  tinta  rosa.  Se  toman 
en  seguida  0"',5  de  ácido  bórico  (BO^H^),  se  le  disuelve  en  un 
volumen  de  agua  igual  á  la  suma  de  los  volúmenes  de  agu:i, 
ácido  y  álcali  empleados  en  el  ensayo  anterior,  se  les  agrega  la 
misma  cantidad  que  antes  de  glicerina  alcohólica,  2  gotas  de 
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fenoltaleína  y  la  SN/^^  de  sosa  necesaria  (n  c.  c.)  para  el  cam- 
bio al  rosa,  y  se  tendrá  el  ácido  bórico  x  existente  en  el  ensayo 
por  la  proporción  siguiente:  n  :n::  0*^,5 :  a.  Procediendo  de 
este  modo  se  tienen  resultados  muy  exactos  (Copaux). 

§  107.  —  METALOIDES  TETRATÓMICOS 

S33«  Acido  silícico. — El  ácido  silícico  se  determina  gene- 
ralmente en  los  silicatos,  descomponiéndolos  por  un  ácido, 
para  dejar  libre  al  ácido  silícico,  transformar  á  éste  en  insolu- 
ble  en  los  ácidos,  recogerle,  calcinarle  y  pesarle.  La  diferencia 
en  los  procedimientos  depende  de  la  resistencia  que  el  silicato 
presente  al  ataque  por  el  ácido,  que  obliga,  á  veces,  á  hacer  su 
desagregración  por  alguno  de  los  mótodos  expuestos  al  estu- 
diarla en  el  análisis  cualitativo  (§-47);  pero  operando  de  modo 
que  no  se  pierda  substancia,  para  que  pueda  ser  cuantitativa. 
Hecho  ya  el  silicato  atacable,  ó  si  se  trata  de  una  solución 
del  misnio,  cual  ocurre  con  las  aguas  naturales  y  en  otros 
muchos  casos,  se  le  agrega  ácido  clorhídrico  ó  nítrico  en  exceso 
y  se  evapora  el  líquido  hasta  sequedad;  luego  se  calienta  el 
residuo  á  120-130°,  con  lo  que  la  sílice  se  hace  insoluble,  y 
enfriado  el  residuo,  se  le  humedece  con  nuevo  ácido  clorhí- 
drico ó  nítrico,  se  añade  agua  caliente,  se  filtra  recogiendo  la 
sílice,  que  se  lava  primero  con  agua  acidulada  por  el  mismo 
ácido,  luego  con  agua  pura,  se  seca,  calcina  y  pesa. 

CARBONO  Y   sus   DERIVADOS 

534.  Oarbono.  —  El  carbono  libre  se  suele  determinar 
con  virtiéndole  en  anhídrido  carbónico,  bien  por  vía  seca,  que- 
mándole en  una  navecilla  puesta  dentro  de  un  tubo,  calentada 
al  rojo,  y  disponiendo  el  aparato  de  modo  análogo  á  como  se 
hace  para  el  análisis  elemental  orgánico;  ó  por  vía  húmeda, 
oxidándole  por  una  mezcla  de  anhídrido  crómico  y  ácido  sul- 
fúrico, operando  con  las  precauciones  necesarias  para  evitar 
accidentes. 

585*  Óxido  de  carbono. — Se  le  determina  ponderalmente 
transformándole  en  anhídrido  carbónico  por  el  óxido  cúprico  al 

rojo» 

Gasométricamente,  previa  eliminación  del  oxígeno  por  el 
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pirogalato  potásico  ó  por  el  tartrato  ferroso,  absorbiéndole  por 
una  solución  de  cloruro  cuproso,  clorhídrica  ó  amoniacal. 

Volumétricamente,  haciendo  pasar  el  gas  que  le  contiene 
por  un  tubo  con  ácido  iódico  calentado  á  150**  en  baño  de  aceite, 
desecándole  antes  por  el  paso  á  través  de  tubos  con  pómez  sul- 
fúrica y  otros  con  potasa  para  privarle  de  gas  carbónico,  y 
recogiendo  el  iodo  puesto  libre  en  un  tubo  de  bolas  ó  conden- 
sador con  solución  de  ioduro  potásico  al  décimo:  después  el 
iodo  libre  só  valora  con  SN/^q  de  hiposulHto. 

536.  Sulfuro  de  carbono.  —  Se  determina  volumétrica- 
mente, basándose  en  que  al  disolverle  en  una  solución  alcolio 
lica  de  potasa  se  convierte  en  xantato  potásico,  y  éste  reacciona 
con  el  iodo  produciendo  dixantilo. 

Para  determinar  la  cantidad  de  iodo  que  corresponde  al  sul- 
furo de  carbono,  se  pesa'en  un  tubo  de  ensayo  tapado  unos  c.  c. 
de  solución  alcohólica  de  potasa,  algo  concentrada,  se  agregan 
á  ella  unas  gotas  de  sulfuro  de  carbono  puro  y  se  vuelve  á 
pesar,  con  lo  que  la  diferencia  de  peso  p  es  el  del  sulfuro  pues- 
to; por  agitación  se  disuelve,  y  trasladado  á  un  vaso  con  las 
aguas  de  loción  del  tubo,  se  acidula  con  ácido  acético,  se  añade 
almidón  y  luego  SN/^q  de  iodo  hasta  coloración  azul ,  y  se  tiene 
así  los  c.  c.  n  de  ésta,  que  corresponden  ájO  de  sulfuro  de  cai- 
bono.  Basta  repetir  el  ensayo  de  igual  modo,  operando  con  e¡ 
que  se  determina  ó  el  que  se  extrae,  descomponiendo  un  pes 
de  sulfocarbonato  por  destilación  con  sulfato  cúprico. 

53T.  Anhídrido  carbónico.  —  El  anhidrido  carbónio 
libre  se  puede  determinar  por  gravimetría,  volumetría  ó  gaso- 
metría; y  como  los  carbonatos  son  fácilmente  descomponibles 
por  los  ácidos  fuertes,  poniéndose  en  hbertad  el  mismo  anhi- 
drido, se  pueden  determinar  por  iguales  medios. 

Gravimetría.  —  Cuando  el  anhidrido  carbónico  se  halla  en 
mezcla  con  otros  gases,  su  determinación  por  pesada  directa  e> 
muy  sencilla  y  exacta,  bastando  para  ello  hacer  pasar  un  ^•'- 
lumen  gaseoso  medido  por  un  tubo  de  absorción  con  lejí¿i  «le 
potasa,  que  pesado  antes  y  después,  da  por  aumento  de  pest>ei 
del  anhidrido  que  ha  sido  retenido  como  carbonato.  Se  hai 
ideado  muchas  formas  de  tubos  de  absorción  que  se  deben  a 
Liebig,  Geissler,  Koninck,  Winckler,  etc.,  de  los  que  severái- 
varios  en  el  análisis  elemental  orgánico. 

Puede  substituirse  la  lejía  de  potasa  por  la  cal  sodada  granu- 


lo 


>  I 
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lada,  6  el  hidrato  calcico,  puestos  en  un  tubo  en  U  al  que  siga 
otro  con  cloruro  calcico  para  retener  el  agua  que  de  estos  cuer- 
pos se  separa  al  fijarse  el  carbónico,  y  dando  al  aparato  una 
disposición  parecida  á  la  de  la  figura  148;  el  tubo  n'"  contiene 
vidrio  machacado  ó  piedra  jiómez  con  ácido  sulfúrico  j)ara  ab- 
sorber el  vapor  de  agua  que  el  gas  contiene;  el  n"  tiene  en  */g 
cal  sodada,  y  en  el  Vg  de  la  rama  izquierda  cloruro  de  calcio; 
el  n'  lleva  en  su  ramil  derecha  cal  sodada  y  en  la  izquierda  clo- 
ruro de  calcio  esponjoso,  y  el  tubo  n,  que  tiene  pómez  coa  ácido 
sulfúrico,  sirve  para  evitar  que  algo  de  vapor  de  agua  del  aspi- 
ra<lor  A,  pueda  ser  absorbido  por  el  tubo  n'.  Poniendo  el  tubo  o 


PIg.  148. 

en  comunicación  con  el  aire  ó  mezcla  gaseosa,  cuya  cantidad 
de  cai-bóiii(ío  \a  á.  determinai-se,  lleno  de  agua  el  aspirador, 
cuyo  volumen  se  conoce,  y  pesados  los  tubos  n  y  n" ,  se  deja 
salir  el  agua  y  el  gas  pasa  (>or  Ostos,  dejando  su  ácido  carbóni- 
co, V  se  calcula  fácilmente,  medido  el  volumen  gaseoso  por  el 
del  agua  vertida  y  {>esaiido  después  los  tubos  n'  y  n". 

Volumcíria.  —  Haciendo  pasar  eí  volumen  de  gas  por  otro 
conocido  y  en  exceso  de  agua  de  barita  titulada,  dejando  repo- 
sar para  que  se  precipite  el  carbonato  insoluble  formado, 
lomando  una  parte  medida  del  liquido  claro  y  ensayándole 
alcalimétricamente,  la  disminución  de  alcalinidad,  referida  al 
lotal  de  agua  de  barita  puesta,  mide  el  carbónico  absorbido,  por 
un  sencillo  cálculo. 
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Gasometría.  —  En  el  volumen  gaseoso,  medido  con  las  oj- 
rrecciones  usuales,  se  introduce  una  bola  de  potasa,  ó  un  po""" 
de  lejía;  la  disminución  de  volumen  representa  el  gascarbónici\ 
638.  Oarbonatos.  —  Grammeíria. — 1.°  Por  pesada  di- 
recta. De  los  diferentes  aparatos  propuestos  con  este  objeto, 
uno  de  los  que  permiten  operar  con  más  exactitud  es  el  de 
Fresenius  (fig.  149).  Consta  de  un  matraz  A,  de  200  á  300  c.  c. 
cerrado  por  un  lajíón  con  dos  oriñcios  por  los  que  pasa  un  tul>i 
en  S,  é,  que  llega  hasta  casi  el  fondo,  cuya  rama  superior /''. 


Flg.  149. 

eslá  cortada  y  enlazada  por  un  tubo  corto  de  goma  y  una  pin7ii 
(/,  con  un  embudo  e;  y  un  tubo  de  boia  h,  corlado  en  bisel  a' 
nivel  del  tapón  que  comunica  con  una  serie  de  tubos  en  U 
que  contienen:  i,  un  poco  de  cloruro  calcico  esponjoso;  k,  esti 
lleno  del  mismo  cloruro;  /,  de  piedra  pómez  impregnada  lie 
sulfato  cúprico  desecado;  m,  de  cloruro  cAlcico;  n  y  o,  de  fa! 
sodada  en  sus  ^/g  y  en  el  '/e  ^^  '^  derecha  cloruro  calcico;/),  cai 
sodada  en  la  rama  izquieida  y  cloruro  calcico  en  la  derecha: 
viene  luego  un  largo  tubo  de  goma  que  se  enlaza  con  un  gran 
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lubo  r,  que  tiene  agua  sólo  para  ocupar  la  curvatura,  y  que 
por  la  otra  rama  comunica  con  un  aspirador  s.  El  aparato,  una 
vez  bien  montado,  sin  fugas,  sirve  para  varias  determinacio- 
nes, bastando  cambiar  el  contenido  de  ('  y  de  n. 

Pesado  el  carbonato  (O^.S  á.  1  gr.).  se  le  pone  en  el  matraz 
crin  un  poco  de  agua,  y  habiendo  pesado, antes  n  y  o,  se  une  el 
m  jtraz  con  los  tubos,  y  por  el  embudo  e  se  hace  entrar  un  poco 
de  agua  abriendo  las  pinzas  d  y  g;se  deja  ésta  abierta  y  se  in- 
troduce por  el  embudo  e,  poco  á  poco,  ácido  clorhídrico,  que 
ilescorapoue  al  carbonato,  se  desprende  el  00',  que  se  deseca 
en  (  y  en  k.  deja  en  el  sulfato  de  cobre  el  HCl  que  puede  arras- 
Irar  y  es  absorbido  en  n  y  o.  Cuando  ya  no  hay  más  despren- 
ilimiento  en  frío,  se  introduce  en  el  matraz  por  el  embudo  agua 
caliente  hasta  llenar  los  Vs  de  su  capacidad,  se  quita  el  embudo 
y  por  el  tubo  de  goma  se  enlaza  el  tubo  en  S  con  uno  grande 
en  U/,  que  tiene  cal  sodada  y  un  matraz  g  con  lejía  de  sosa,  y 
calentando  el  matraz  A  hasta  casi  ebullición,  se  hace  funcionar 
el  aspirador  para  que  una  corriente  de  aire  arrastre  al  carbónico 
restante  á  los  tubos  n  y  o, 
que  se  pesan  luego  y  dan 
l-or  aumfento  de  peso  el 
anhidrido  carbónico  que 
tenia  el  carbonato  puesto. 
639.    2.'  Por  pérdida 
lie  peso.  Se  han  ideado 
muchos  aparatos  para  de- 
leiminar  el  ácido  carbó- 
lico en  esta  forma,  sien- 
ilo  uno  de  los  más  senci- 
llos el  de  Fresenius.  Dos 
matracitos  A  y  B,  de  los 
tjue  éste  puede  ser  más 
pequeño  (fig.  150),  comu- 
nican entre  si  por  el  tubo  C,  que  arranca  del  tapón  de  A  y  llega 
al  fondo  de  B,  y  en  cuyo  tapón  hay  también  otro  tubo  d  abierto 
por  ambos  extremos:  en  el  matraz  A  penetra  un  tubo  ó  pipeta 
de  bola  a,  cuyo  extremo  6  puede  cerrarse  por  un  tubito  de  goma 
y  un  trocito  de  varilla  maciza  ó  una  pinza.  En  A  se  pone  el 
peso  del  carbonato  (0'',5  á  1  gr.)  que  va  á  determinai-se,  con 
un  poco  de  agua;  en  B  se  pone  ácido  sulfúrico  concentra- 
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.  do,  y  si  se  trata  de  un  carbonató'  que  ño  se  descompone  bien 
por  este  ácido,  se  llena  previamente  la  pipeta  a  de  ácido  nitiion 
diluido,  cerrando  la  pinza  para  que  no  salga,  y  se  la  introduce 
sin  que  la  punta  llegue  al  agiía  que  hay  en  el  matraz.  Montado 
el  aparato,  cuyo  peso  total  ha  de  ser  inferior  al  de  la  fuéi*za  <le 
la  balaiiza.que  se  posea,  se  pesa  exactamente  el  conjunto,  y. 
quitado  de  la  balanza,  se  introduce  más  la  pipeta  a  b  para  que 
toque  al  líquido,  y  para  que  caiga  el  ácido  lentamente,  se  abre 
lá  pinza,  con  lo  que  se  desprende  el  carbónico,  que  al  pasa: 
por  el  ácido  sulfúrico  deja  el  agua  y  los  vapores  nítricos  qik 
pueda  arrastrar:  cuando  cesa  el  desprendimiento  en  friese 
calienta  el  matraz  A  hasta  ebullición  y  se  aspira  por  un  tubo  \v 
goma,  adaptado  al  tubo  d,  bastante  aire;  se  deja  enfriar  y  so- 
pesa de  nuevo  el  conjunto;  la  pérdida  de  peso  representa  el 
ácido  carbónico  CÜ-. 

Si  el  carbonato  fuese  descomponible  por  el  ácido  sulfúríni. 
el  tubo  de  bola  a  6  se  substituye  por  uno  sencillo  recto,  que  n-- 
llega  al  líquido,  cerrado  por  arriba  con  una  pinza,  y  que  sirve 
para  que,  aspirando  por  él,  se  haga  pasar  de  vez  en  cuau'l" 
un  poco  de  ácido  de  B  para  que  actúe  sobre  el  cai'bonai", 
cerrando  en  seguida  la  pinza. 

540.     Volumetría. — Ya  se  vio  (422)  cómo  se  pueden  deter- 
minar los  carbonatbs  por  medio  de  soluciones  acidas  valonulas. 

Gasometría. — En  vez  de  pesar  el  gas  carbónico  procedeír^^ 
de  la  descomposición  de  un  carbonato  por  un  ácido,  se  pue  1» 
medir  su  volumen  y  deducir  de  éste  su  peso.  Entre  los  mu<'lj"- 
aparatos  que  sirven  para,  este  objeto,  el  siguiente,  debida»  a 
.  Scheibler,  permite  determinaciones  exactas.  Consta  (fig.  irdi 
de  un  frasco  A,  en  el  que  se  coloca  el  peso  de  carbonato  *{'i^ 
se  ensaya  (0-^5  á  1  gr.),  y  que  contiene  un  tubo  S.  en  e- 
que  se  ponen  10  c.  c.  de  ácido  clorhídrico:  el  taitón  lleva  ir 
tubo  que  comunica  con  un  globo  ó  vejiga  de  goma  delga«l.i. 
como  los  que  sirven  de  juguete  á  los  niños,  atado  á  su  extre- 
mo, y  que  se  halla  encerrado  en  un  frasco  B,  bien  tapado,  «{ii^j 
tiene  otros  dos  tubos,  uno  comunicando  con  el  aire  v  ceira-l  • 
por  una  pinza  q,  y  otro  vertical  u  u,  que  enlaza  con  el  tu! 
medidor  del  gas  C,  y  éste  á  su  vez  con  el  de  nivel  D,  que  I" 
hace  por  el  fondo  con  el  fraseó  bítubulado  E,  mediante  una 
pinza  JO.  Antes  de  empezar  la  determinación  se  hace  llegar  el 
agua  del  frasco  E  á  los  dos  tiibos  C  y  D,  soplando  por elíuH» 
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r  y  abriendo  la  pinza  p,  hasta  que  alcance' el  cero  de  la  gra- 
duación de  C;  se  vacia  de  aire  el  globo  A',  y  puesto  el  carbonato 
y  el  ácido  en  'é\  frasco  A,  se  ajustan  y  unen  las  distintas  par- 
tes, se  abi-e  la  pinza  q,  se  ve  si  el  nivel  del  agua  se  mantiene 
en  el  cero  é  igiial  en  las  dos  ramas,  y  en  este  cas(j  se  cierra  q. 


se  inclina  el  frasco  A,  como  indica  la  figura,  se  abie  p  y  el 
carbónico  desprendido  hinclia  al  globo  A-,  que  des;iloja  al  aire  y 
va  á.  medirse  éste  en  el  tubo  C,  sin  peligro  de  que  se  disuelva 
aquél  en  elagua.  Terminado  el  desprendimiento,  se  igualan  los 
niveles  de  C  y  D  y  se  mide  el  gas,  agregando  al  volumen 
leído  (y  ',S,  que  es,  según  Scheibler,  la  parte  que  se  disuelve 
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en  los  10  c.  c.  de  ácido  puesto,  se  reduce  el  volumen  &  O*  y 
760  mm.  y  seco,  y  se  calcula  el  peso,  sabiendo  que  un  1  c.  c.  de 
gas  carbónico  en  estas  circunstancias  pesa  0^,001965. 

E^  preferible  operar  por  comparación,  repitiendo  el  ensayo 
con  una  cantidad  igual  de  carbonato  calcico  puro. 

Puede  también  emplearse  el  aparato  de  la  figura  123  ó  124, 
pero  operando  con  los  tubos  llenos  de  mercurio  para  evitar  la 
disolución  de  una  parte  del  gas  en  el  agua. 

El  procedimiento  gasométrico  es  cómodo  cuando  han  de* 
hacerse  varios  ensayos  seguidos,  como  en  los  análisis  de  las 
tierras,  calizas,  etc. 

541*  Ácido  oxálico  y  oxalcUos.  —  Se  expuso  al  tratar  del 
método  manganimétrico  (433)  la  determinación  de  estos  cuer- 
pos. El  ácido  oxálipo  se  separa  de  las  materias  que  le  acompa- 
ñan, precipitándole  como  oxalato  calcico,  en  líquido  acidulado 
por  el  acético,  y  luego  se  valora  el  oxalato  precipitado  por  h 
solución  de  permanganato  (439). 

CIANÓGENO   Y   SUS   DERIVADOS 

542.  Ácido  cianhídrico  y  cianuros.  —  Graoimeiria.  — 
Se  determinan  como  cianuro  argéntico,  tratando  la  solución 
por  un  exceso  de  nitrato  de  plata  y  acidulando  después  por  el 
ácido  nítrico :  el  precipitado  recogido  en  filtro  tarado,  lavado  y 
desecado  á  100%  se  pesa,  ó  bien  se  calcina  progresivamente 
para  que  se  descomponga  y  se  pesa  el  metal  reducido, 

Volumeíría.  —  Hemos  visto  que  los  cijinuros  y  el  ácido 
cianhídrico  se  pueden  determinar  volumétricamente,  sea  por  el 
iodo  (448),  sea  por  el  nitrato  argéntico  (465  y  4T2). 

543.  Ferrocianuros,  ferricianuroB»  sulfocianuros. — 
Estos  cuerpos  se  determinan  volumétricamente.  Los  primercí-^ 
por  método  mangánico  (434).  Los  segundos  por  iodometria, 
puesto  que  en  presencia  del  ácido  clorhídrico  y  del  ioduro  potá- 
sico en  exceso  dejan  iodo  en  libertad,  pasando  á  ferrocianuros, 
según  esta  ecuación  K^Cy^^F^a  ^  gj^j  _  K8Cyi2Fe2  4. 21,  y 

luego  se  valora  el  iodo  libre  por  la  solución  titulada  de  hipo- 
sulfito.  Los  sulfocianuros  se  determinan  6  por  el  permanga- 
nato (434)  ó  por  el  nitrato  de  plata,  siguiendo  el  método  de 
Volhard  (484),  y  también  por  gravimetría,  porque,  atacándose 
fácilmente  por  el  ácido  nítrico,  pasando  el  azufre  que  tieneu  á 
sulfúrico,  puede  éste  determinai'se  como,  sulfato  banco. 
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§  108.  —  DESTRUCCIÓN  DE  LAS  MATERIAS 

ORGÁNICAS 

M4«  Cuando  se  tiene  una  mezcla  de  materias  minerales  y 
orgánicas,  es  preciso  para  que  la  investigación  y  determinación 
de  aquéllas  pueda  hacerse  con  exactitud,  evitando  errores  pro- 
vocados por  la  presencia  de  las  últimas,  hacer  su  destrucción. 
Esta  operación  tiene  gran  importancia  en  las  investigaciones 
lexicológicas,  por  lo  que  al  tratar  de  ellas  la  expondremos  con 
detenimiento,  limitándonos  ahora  á  una  rápida  reseña  de  los 
principales  métodos  propuestos  con  este  objeto. 

La  destrucción  de  las  materias  orgánicas  puede  hacerse : 
l.\  por  incineración;  2.*",  por  la  acción  del  cloro;  3.*,  por  una 
mezcla  de  ácido  nítrico  y  sulfúrico,  y  4.',  por  una  mezcla  de 
ácido  nítrico  y  permanganato  potásico  y  luego  ácido  sulfúrico. 

645«  1.'  Por  incineración.  Calentadas  las  materias  orgáni- 
cas á  una  alta  temperatura  en  presencia  del  aire,  se  carbonizan 
y  luego  se  queman,  dejando  como  residuo  las  substancias  mine- 
rales fijas.  Ya  hemos  visto  en  el  (80)  cómo  esta  operación  se 
realiza.  Debe  tenerse  presente  que  no  podrá  aplicarse  este  me- 
dio de  destrucción,  cuando  haya  materias  minerales  volátiles  ó 
metales  que  puedan  reducirse  por  el  carbón  de  la  substancia 
orgánica  y  que  se  volatilicen  una  vez  reducidos;  y  también,  que 
por  efecto  de  este  mismo  carbón,  del  aire  y  de  la  alta  tempera- 
tura, se  modifica  la  composición  de  muchas  sales  minerales; 
asi  que  algunas  de  éstas  pasan  á  óxidos  ó  á  carbonatos,  los 
sulfatos  en  parte  á  sulfuros,  etc.  Es,  por  tanto,  un  método 
que  sólo  se  aplicará  en  casos  determinados. 

2.*  Destrucción  por  los  compuestos  oxigenados  de  cloro. 
\íétodo  de  Fresentus  y  Babo.  — Mezclada  la  materia  orgánica 
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bien  dividida  con  su  peso  de  ácido  clorhídrico  de  D=l,l-. 
diluido  en  su  volumen  de  agua,  se-pone  en  una  cápsula  gran<le 
de  porcelana  en  baño-maría  á  unos  70-80%  y  se  va  agreganrl»» 
cu  pequeñas  poroiones  clorato  pgtásico,  esperando  á  que  reac- 
cione  la  porción  anterior  para  agregar  la  siguiente.  Desprén- 
dese cloro  y  peróxido  de  cloro  que  van  oxidando  y  disolvieiidn 
las  materias  orgánicas,  de  las  que  algunas,  como  las  grasas, 
resisten  á  la  destrucción,  y  cuando  se  tiene  un  líquido  amarill" 
claro,  se  hace  pasar  por  él,  en  caliente,  una  corriente  de  aire  ó 
de  gaí$  carbónico,  se  filtra  y  puede  someterse  á  la  investigación 
de  los  cuerpos  metálicos,  que  estarán  como  cloruros.  Deést<js, 
el  de  la  plata  se  hallará  como  insoluble,  y  los  de  arsénico, 
antimonio  y  estaño,  que  son  volátiles,  podrían  perderse  si  e: 
líquido  ácido  se  concentrase  mucho  ó  si  se  calentase  dema- 
siado. 

3."  Método  de  Gauüer,  por  el  ácido  nítrico  y  sulfúrico.— 
Á  la  materia  orgánica  dividida  se  añade,  para  100  p.,  35á4Cde 
ácido  nítrico  puro  y  concentrado,  se  calienta  en  una  cápsula 
grande  de  porcelana,  primero  suavemente  y  después  aumen- 
tando el  calor  cuando  la  espuma  primera  ha  desaparecido,  hasLi 
tener  un  principio  de  carbonización. 

Se  deja  enfriar  la  masa  negra,  y  .aun  tibia,  se  le  afkade  4  gra- 
mos de  ácido  nítrico  para  humedecerla,  y  cuando  ya  no  hay 
vapores  rutilantes,  6  á  10  gr.  de  ácido  sulfúrico  puro,  y  se  ca- 
lienta de  nuevo  hasta  que  no  se.  desprenda  ácido  nítrico :  tra- 
tando la  masa  por  el  agua  caliente,  sólo  quedan  como  insolu- 
bles  los  sulfatos  alcalinotérreos  y  de  plomo. 

4.°  Método  de  Gautier  modificado  por  Denigés.  —  A  2i)> 
gramos  de  substancia  dividida  se  agregan  otros  200  de  áfi'lo 
nítrico  de  40"*  B.  y  5  c.  c.  de  permanganato  al  2  por  100;  se 
calienta  en  una  cápsula  grande  hasta  que  desaparezca  la  espu- 
ma, y  entonces,  trasladado  el  líquido  á  otra  cápsula  menor,  se 
hierve,  evaporando  hasta  tener  sólo  70  á  80  c.  c.  de  líquido, 
evitando  se  ennegrezca;  se  agrega  á  éste  100  gr.  de  ácido  sul- 
fúrico, y  (»uando  no  se  despi*endan  vapores  rutilantes,  so 
calienta  y  se  agrega  de  vez  en  cuando  una  gota  de  áeid<> 
nítrico  hasta  obtener  un  liquido  incoloro,  que  contendrá  \o> 
metales  disueltos  como  en  el  método  anterior. 

Para  estos  tres  últimos  métodos  hay  que  opemr  al  aire  libi*e. 
ó  bajo  una  campana  que  aspire  bien,  y  se  elegirá,  si  de  un  ana- 
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lisis  cuantitativo  se  trata,  aquel  de  ellos  que  permita  un  modo 
más  seguro  y  exacto  de  determinación. 

Se  observará  que  los  cuerpos  metaloídicos  y  sus  derivados 
no  podrán  determinarse  en  los  resultados  de  la  destrucción 
por  los  tres  últimos  métodos,  y  habrá  que  buscarlos  en  los  tra- 
tamientos por  el  agua  6  por  los  ácidos,  diluidos  de  la  materia 
primitiva,  sin  destruir  la  materia  orgánica,  ó  quitando  ésta  por 
los  disolventes  insolubles,  ó,  si  es  posible,  empleando  la  incine- 
ración; ha  de  hacerse  notar  que  la  presencia  de  las  materias 
orgánicas  iio  perturban  tanto  la  investigación  y  determinación 
de  los  derivados  metaloideos  cómo  la  tle  los  métales. 


CAPITULO  IX 
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§  109.  —  GENERALIDADES 

647.  Considérase  del  dominio  del  Análisis  orgánico  el  reco- 
nocimiento y  determinación  de  los  compuestos  formados  por 
el  carbono.  Se  ha  visto  (176)  que  se  exceptúan  unos  pocos  que 
se  incluyen  entre  las  materias  minerales  por  su  analogía  con 
éstas. 

El  gran,  número  de  substancias  orgánicas  que  existen  for- 
madas en  los  seres  naturales,  y  el  mayor  aún  que  de  ellas  pue- 
den derivarse  por  múltiples  reacciones,  hace  que  la  extensión 
del  Análisis  orgánico  sea  inmensa;  y  por  ésto,  y  por  hallarse 
constituidas  todas  estas  substancias  sólo  por  muy  pocos  elemen- 
tos, y  ser  fácilmente  transformables  unas  en  otras  por  los  agen- 
tes necesarios  para  la  investigación,  las  dificultades  que  ofrece 
esta  parte  de  la  ciencia  analítica  son  casi  insuperables,  y  expli- 
can los  escasos  progresos  realizados  en  el  reconocimiento  siste- 
mático y  en  la  determinación  cuantitativa,  si  se  comparan  con 
los  alcanzados  en  lo  que  á  los  cuerpóls  minerales  se  refiere.  Sólo 
el  análisis  elemental  ha  llegado  á  ser  algo  perfecto. 

548.  Demostrado  que  una  substancia  es  orgánica,  es  pre- 
ciso en  seguida  reconocer  si  está  formada  por  una  sola  especie 
química  ó  por  una  mezcla  de  varias,  y  en  este  caso,  si  existen 
en  ella  á  la  vez  materias  minerales. 

Reconocido  que  es  una  sola  especie  química,  hay  que  pro- 
ceder á  averiguar  cuáles  son  los  elementos  que  la  constituyen. 
la  función  química  que  posee,  y,  por  último,  á  caracterizarla 
específicamente. 
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Si  se  trata  de  una  mezcla,  se  hace  pHmero  su  análisis  inme- 
diato, ó  sea  la  separación  de  las  especies  químicas  que  forman 
el  conjunto,  y  luego  se  caracterizan  los  elementos,  la  función 
y  la  especie  de  cada  una;  si  este  análisis  inmediato  hubiese  de 
ser  cuantitativo,  se  determina  además  en  la  mezcla  la  propor- 
ción de  cada  uno  de  los  componentes  que  en  ella  existen. 

Y,  por  fin,  aisladas  las  especies  químicas  puras,  se  puede 
hacer  su  análisis  elemental,  determinando  cuantitativamente 
los  elementos  que  las  forman  y  la  magnitud  de  la  molécula  de 
cada  una.  Con  esto  termina  la  misión  del  Análisis,  quedando 
para  la  Química  Orgánica  el  investigar  la  estructura  de  esta 
molécula,  las  reacciones  que  con  los  demás  cuerpos  origina  y 
los  derivados  que  produce. 

Este  es  el  plan  que  juzgo  habría  de  desarrollarse  en  un  Tra- 
tratado  de  Análisis  Orgánico ;  pero  no  es  posible  hacerlo ,  por- 
que, desgraciadamente,  lo  alcanzado  hasta  ahora,  á  pesar  de 
los  grandes  esfuerzos  realizados,  permite  sólo  la  investigación 
sistemática  de  muy  pocas  substancias  orgánicas;  para  la  gran 
mayoría  de  ellas  se  carece  de  métodos  ordenadamente  dispues- 
tos, y  tienen  casi  por  completo  que  improvisarse  por  el  ana- 
lista en  cada  caso,  guiándose  por  las  nociones  que  posee  acerca 
de  la  procedencia  de  la  materia  y  de  su  naturaleza  probable, 
utilizando  los  medios  generales  analíticos,  y  las  indicaciones 
que  los  resultados  del  trabajo  mismo  le  vayan  suministrando. 

Habremos,  pues,  de  limitarnos  forzosamente  á  exponer  lo 
que  se  conoce  del  análisis  orgánico,  reduciéndolo  á  aquello  que 
nos  permita  la  extensión  de  un  libro  de  esta  índole,  y  hacién- 
dolo en  la  forma  que  juzgamos  mejor  para  que  sean  más  apro- 
vechables estos  conocimientos  por  los  principiantes. 

RECONOCIMIENTO  DE   UNA  SUBSTANCIA  COMO  ORGÁNICA 

540*  Como  todas  las  substancias  orgánicas  tienen  el  car- 
bono entre  sus  elementos,  se  suelen  reconocer,  porque  des- 
compuestas por  el  calor,  dejan  residuo  carbonoso.  Se  debe 
proceder  de  distinto  modo,  según  que  sea  la  materia  sólida  ó 
líquida,  fija  ó  volátil. 

1/  Se  pone  un  poco  de  la  substancia  sólida  ó  líquida  en  un 
tubo  cerrado  (89)  ó  sobre  una  lámina  de  platino,  y  se  calienta 
gradualmente  hasta  llegar  al  rojo;  si  eso  contiene  materia  orgá- 
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nica  fija,  el  residuo  se  carbonita  y  ennegrece,  á  la  vez  que  >e 
desprenden  gases  inflamables.  . 

2.°  Si  la  materia  fuese  volátil  y  se  redujera  á  vapor  aiiti-s 
de  que  pueda  calentarse  lo  necesario  para  su  carbonización,  s^ 
toma  un  tubo  cerrado,  pero  más  largo,  de  15  á  20  cni.  y  unr."> 
5  á  6  mm.  de  diámetro,  se  pone  en  su  fondo  un  poco  de  la  ma- 
teria, y  colocado  casi  horizontal,  se  calienta  al  rojo  á  uni"> 
6-8  cm.  del  extremo  cerrado,  y  entonces,  aplicando  el  cal»! 
al  cuerpo,  sus  vapores  descompuestos  en  la  parte  enrojeii  1 
del  tubo,  darán  un  depósito  carbonoso. 

3.**  Si  tampoco  así  se  viera  este  depósito^  se  .toma  un  luK 
análogo,  se  pone  en  su  fondo  un  ppco  del  cuerpo,  y  después,  a 
unos  4-5  cm.,  una  columna  de  óxido  cúprico  de  unos  8  o^iiti- 
metros,  sujeta  entre  dos  tapones  de  amianto  :  se  hace  comuni- 
car el  tubo  con  otro  más  estrecho  doblado  en  ángulo  que  va  ;i 
parar  á  un  poco  de  agua  de  barita  ó  de  cal,  se  calienta  al  roi 
el  óxido,  y  entonces  la  .materia  supuesta  orgánica,  y  los  vap  - 
res  de  ésta,  reduciendo  el  óxido  de  cobre,  producen  anhidril- 
carbónico  que  enturbia  al  agua  de  barita  ó  de  cal.  Si  la  raalerj. 
orgánica  es  hidrogenada  y  el  óxido  cúprico  estaba  bien  dese- 
cado, se  formarán  gotas  de  agua  en  la  porción  fría  del  tubo. 

4.°  En  muchos  casos,  calentando  un  poco  de  la  maten 
orgánica  con  ácido  sulfúrico  monohidratado  en  un  tubo  «I* 
ensayo,  se  carboniza  aquélla  y  el  líquido  se  pone  pardo  ó  negr ». 

§.  110.  —  RECONOCIMIENTO  DE  LA  PUREZA 

DE  UNA  ESPKCIE  QUÍMICA  ORGÁNICA 

550.  La  especie  química  se  define  por  su  homogénea  I » ' 
absoluta,  caracterizada  en  las  propiedades  físiciis  y  quinii' -t^ 
constantes  que  para  todas  sus  partes  posee. 

Así  que,  una  especie  definida  pura  debe  tener  el  estado  fisi'^  • 
color,  olor,  forma  cristalina,  densidad  y  solubilidad  propia!^»!' 
ella  en  toda  su  masa;  punto  de  fusión  y  de  ebulUción  coiisii::- 
tes;  y  el  poder  rotatorio,  el  índice  de  refracción,  etc.,  que  le  «•  - 
rresponden.  Los  reactivos  químicos  no  han  de  producir  cí»ii  ti  « 
más  fenómenos  que  los  específicos  del  cuerpo,  sin  que  de^-Mi- 
bran  la  existencia  de  substancias  extrañas. 

551.  Caracteres  organolépticos.  —  Forma  cristalina 
Densidad.  —  Respecto  al  examen  de  los  caracteres  orgaii"- 
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lépticos  que  pueden  observarse  directamente,  sólo  ha  de  notarse 
en  lo  referente  al  olor  y.  sabor,  que  siendo  muchas, substancias 
nocivas  para  nuestro  organismo,  habrá  de  hacerse  con  precau- 
ción para  evitar  accidentes. 

La  determinación  de  la  forma  cristalina  ekacta  no  suele  ser, 
en  general,  necesaria,  bastando  con  observar  la  uniformidad 
de  los  cristales  que  el  cuerpo  produce  cuando  se  le  somete  á  la 
cristalización  (28). 

La  densidad  de.  un  cuerpo  para  una  temperatura  dada  es 
una  de  sus  constantes  más  útiles  para  su  caracterización.  Ya 
vimos  (400)  cómo  se  determina  en  los  cuerpos  líquidos,  que 
es  en  los  que  este  dato  tiene  verdadera  importancia  para  el 
reconocimiento  de  su  pureza,  asi  como  para  caracterizarlos. 
Para  los  sólidos  se  acude  al  método  del  frasco  (1),  empleando 
el  agua  ó  la  esencia  de  trementina  ó  el  aceite,  según  la  solubi- 
lidad de  la  substancia. 

552.  Punto  de  fusión.  —  Una  especie  química  sólida  pura 
funde  á  una  temperatura  tija  y  constante,  siempre  distinta  de 
aquella  á  la  que  lo  hace  cuando  se  halla  en  mezcla  con  otras; 
y  como  las  diferencias  de  la  temperatura  de  fusión  son  gran- 
íles  para  cortas  cantidades  de  impurezas  que  en  el  cuerpo 
existan,  este  carácter  ofrece  mucha  importancia  en  el  reco- 
nocimiento de  la  pureza  de  los  cuerpos,  y  es  muy  útil  para 
caracterizarlos. 

Para  hacer  la  determinación  se  suele  emplear  el  método 
siguiente:  se  estira  ala  lámpara  un  tubo  tino  de  vidrio,  de 
paredes  delgadas;  cerrando  la  punta  afilada;  se  introduce  en  él 
un  trocito  del  cuerpo  sólido,  de  modo  que  llegue  hasta  la  parte 
Tónica,  se  sujeta  el  tubito  por  dos  anillos  de  goma  á  un  termó- 
metro de  manem.que  la  punta  cerrada  esté  inmediata  al  depó- 
sito, como  muestra  la  tig.  152,  y  el  conjunto  se  suspende, 
sumergiéndole  en  un  vaso  que  pueda  calentarse  y  que  conten- 
ga un  líquido  transparente  adecuado  (agua,  glicerina,  aceite, 
ácido  sulfúrico,  etc.).  Se  calienta  lentamente  con  un  mechero 
de  gas,  agitando  con  el  mismo  termómetro  para  que  la  tempe- 
ratura sea  uniforme,  hasta  que  se  verifique  la  fusión,  lo  que  se 
conoce  en  que  el  cuerpo,  atraído  por  la  acción  capilar,  des- 
ciende hacia  la  punta,  y  en  este  momento  se  lee  el  termómetro. 


(1)    VéAse  Curso  de  FUiea  Práctica. — B.  Dorrónsorp,  pág.  183. 
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554«  Punto  de  ebullición.  —  Esta  constante  ofrece  \m'd 
los  líquidos  volátiles  el  mismo  interés  que  el  punto  de  fusión  <• 
de  solidificación  para  los  fijos  y  los  sólidos.  Sabido  es  que  iiii 
líquido  volátil  puro  hierve  á  un  temperatura  ft*ja  para  una  pre- 
sión dada,  cuya  temperatura  es  su  punto  de  ebullición,  sí  la  pi» 
sión  es  la  normal  de  760  mm.;  y  además,  que  esta  lemperatuí-;! 
permanece  constante  mientras  dura  la  ebullición;  y,  porelooír 
trario,  si  es  una  mezcla  de  líquidos  volátiles  que  se  disuehei; 
entre  sí,  la  temperatura  de  ebullición  es  intermedia  entibe  lad^ 
los  componentes  de  ella,  depende  dé  su  proporción  relativa.  . 
va  elevándose  á  medida  que  aquélla  se  verifica;  con  lo  que  v 
ve,  que  la  determinación  del  punto  de  ebullición  es  un  buen  mi- 
dió de  reconocer  si  un  líquido  es  una  especie  química  ó  ui,:. 
mezcla. 

Esta  operación  se  hace  fácil  y  exactamente  por  mediu  ^ 

aparato  representado  en  la  tiü;- 

ra  154,  que  está  compuesto  de  nu 

matraz  de  cuello  largo  V,  de  un- 

60  á  125  ce,  cuyo  cuello  penelr 

atravesando  un  tapón  en  un  tu* 

ancho,  de  4  á  6  centímetros  de  <li:  - 

metro  v  15  á  20  centímetros  de  li 

t/ 

go,  cerrado  por  arriba  con  otro  Ui- 
pón,  por  el  que  pasa  el  termómeii' 
cuyo  depósito  entra  en  el  cuello  «i»  '• 
matraz,  sin  llegar  al  líquido  que  n^- 
pone  en  éste..  Un  tubo  delpaíl"» 
hace  comunicar  el  ulterior  del  iu*« 
ancho  con  el  aire,  ó,  mejor,  con  ' 
refrigerante  R,  que  condense  los  vapores  para  que  no  se  pit  - 
dan. 

Poniendo  en  el  matraz  20  ó  30  gramos  del  líquido  que  ^ 
ensaya,  y  unos  hilos  de  platino  arrollados  en  espiral,  se  le  ^  fi- 
líenla, y  cuando  la  ebullición  se  produce  francamente,  se  oli-^:- 
va  el  termómetro,  que  se  habrá,  introducido  de  modo  que  i 
haya  columna  mercurial  al  exterior,  y  la  temperatura  que  >  - 
ñala  es  la  de  ebullición  del  líquido  á .  la  presiOn  que  eutoinv  -^ 
marca  el  barómetro.  Se  continúa  la  ebullición  liasta  casi se«j  *'■ 
dad,  para  ver  si  la  temperatura  permanece  constante,  bi  ^ 
quiere  corregii'  la  influencia  de  la  presión  y  tener  el  punto  •? 


Kig.  154. 
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ebullición  á  7óO  mm. ,  se  deberán  seguir  las  indicaciones  de 
Craft(l).  ■      ,   ■■     . 

Sise  tuviese  isólo  iinas  gotas  de  liquido,  se  podrá  determinar 
su  temperatura  de  ebullición  operando  del  modo  siguiente  :  se 
estira  por  su  extremo  cerrado  un  tubo  de  ensayo,  y  en  esta 
punta  se  pone  el  liquido,  en  el  que  se  introduce  un  tubito  capi- 
lar fino,  estirado  y  estrangulado  al  soplete  para  que  forme  una 
eampanita  de  aire :  así  dispuesto,  se  le  enlaza  con  un  termóme- 
tro y  se  sumerge  el  conjunto  en  un  baño  líquido,  cual  se  hizo 
para  medir  el  punto  de  fusión.  Se  calienta  el  baño,  y  en  el 
momento  que  de  la  eampanita  de  aire  brotan  una  serie  de  bur- 
líujitas  de  vapor,  la  temperatura  que  señala  el  termómetro  es  la 
íle  ebullición  del  líquido,  á  la  presión  actual. 

555.  Determinación  de  la  solubilidad.  —  De  oixiinario 
el  ensayo  se  reduce  á  tratar  un  poco  de  la  substancia  por  los 
distintos  disolventes :  agua,  alcohol,  éter,  cloroformo,  benzol, 
etcétera,  ácidos,  álcalis,  etc.,  y  ver  si  su  solubilidad  correspon- 
de á  la  de  la  especie  química  que  se  supone. 

Si  por  este  ensayo  sencillo  no  se  obtuviese  resultado  positi- 
vo, se  procede  del  modo  siguiente  :  se  pone  el  cuerpo  con  una 
cantidad  de  disolvente  que  sea  muy  deficiente  para  disolverle 
por  completo,  se  deja  en  contacto  por  bastante  tiempo,  agitan- 
do, para  que  se  sature,  á  la  temperatura  ordinaria,  y  qn  un 
volumen  dado,  por  ejemplo,  en  10  c.  c.  se  determina  por  eva- 
P'íración  el  residuo  Pque  resulta.  Decantado  el  líquido,  se  trata 
la  parte  no  disuelta  por  una  nueva  ponuóa  de  disolvente,  tam- 
Ijíén  en  cantidad  insuficiente  para  la  disolución  total,  y  saturado 
el  líquido  como  antes,  se  determina  el  residuo  P'  de  otro  volu- 
men igual  de  solución.  Si  P  =  P' ,  se  tratará  de  una  especie  quí- 
mica pura;  si  P>  P',  será  una  mezcla,  porque  permaneciendo 
(•Gustante  la  solubilidad  del  cuerpo  principal,  en  la  primera  por- 
ción del  disolvente  habrán  ido  las  impurezas  que  le  acompa- 
ñan, si  también  son  solubles  en  el  disolvente,  v  han  aumentado 
el  peso  del  residuo  primero  obtenido  por  evaporación. 

La  determinación  del  índice  de  refracción,  que  á  veces  es 
útil,  vimos  ya  cómo  se  practica  en  el  (402),  y  en  cuanto  al 
poder  rotatorio,  se  expondrá  en  el  análisis  de  los  azúcares. 

Demostrado  que  se  trata  de  una  especie  química  i)ura,  hay 


(1)    Véase  B.  Dorronsoro,  Curso  de  Física  práctica,  pág.  295. 
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que  caracterizarla,  investigando  los  elementos  que  la  fonnaü, 
y  su  función  química^  reconociendo  la  especie.  Si  fuera  una 
mezcla,  hay  que  separar  las  especies,  haciendo  su  Análiás  in- 
mediato. Como  para  éste  hay  que  verificar  diferentes  operaciiv 
nes,  unas  análogas  á  las  que  son  precisas  en  el  análisis  de  bs 
substancias  minerales,  y  otras  distintas,  vamos  á  examinar  á 
continuación  estas  últimas,  tratando  sólo  de  las  más  impor- 
tantes. 


CAPÍTULO  X 


OPERACIONES  DE  ANÁLISIS  ORGÁNICO 

INMEDIATO 

§  111.  — ÜPEltACIONES  MECÁNICAS 

556.  Prensado. —  Se  dijo  en  el  iiúrn.  23  que  la  sejmra- 
t'ión  de  los  sólidos  y  líquidos  se  hace  por  medios  mecánicos,  (ie 
l<s  ((ue  se  estudió  el  más  importante,  la  íiltnición,  en  el  S  '.). 
t^ero  cuando  el  sólido  se  halla  en  f^ran  proporción  respecto  ni 
l¡í[uÍdo,  de  modo  que  no  puede  utilizarse  aquel  medio,  se  acude 
:t  la  i'Xfff-esión  ó  prensado,  opei-ación  que  consiste  en  compri- 
iiiirel  conjunto  formado  por  el  liquido  y  el  sólido  pulverulenl'í, 
en  «11  espacto  de  pai-ed  permeable  que  retenga  al  sólido,  dejan- 
•\'i  Huir  al  líquido  que  le  impregna;  es,  en  ciei-to  modo,  una  tü- 
ii-trión  por  compresión. 

Ife  ordinario  se  pone  la  mezcla  en  un  lienzo  que,  anudado. 
■*  i'omprime  [H>r  torsión  entre  las  manos, 
'I.  mejor,  poniéndole  en  el  vaso  perforado 
•\(i  lina  prensa  de  tornillo  (íig.  155),  donde 
•*'  va  ejerciendo  la  presión  lentamente, 
iwi'ii  evitar  que  se  rompa  la  tela. 

Kste  medio  de  separación,  aunque  im- 
¡vifeclo,  se  emplea  mucho  para  extraer 
l"s  restos  de  las  soluciones  que  mojan  A 
l"s  residuos  sólidos,  y  tanibii5n,  cuando  , 

■*  analizan  substancias  blandas  y  carnu- 
>;is,  como  muchas  partes  vegetales  y  ani- 
males, en  cuyo  caso  liay  que  comenzar  por  reducirlas  á  puljia 
[Kir  la  acción  de  un  rallo  ó  una  máquina  de  p:car  ó  de  triturar 
fuiíveniente.. 
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557.  Turbinado.  —  Ecgugado.  —  Para  la  misma  separa- 
ción puede  substituirse  la  prensa  por  una  turbina  ó  extractor 
por  fuerza  centrífuga,  empleando  un  aparato  pequeño  de  esui 
clase,  cuvo  uso  se  extiende  cada  vez  más  en  los  laboratorius. 
También  se  puede  enjugar  el  sólido,  si  está  en  cantidad  menor, 
colocándole  sobre  una  placa  porosa,  que  suele  ser  de  porcelana 
sin  barnizar,  de  yeso,  de  papel  sin  cola,  y  hasta  un  ladrilln: 
ayudando  en  ocasiones  la  acción  capilar  ejercida  por  esi»- 
cuerpos,  por  una  succión  hecha  por  una  trompa,  poniendo  e' 
cuerpo  poroso  en  un  embudo,  como  si  fuese  á  hacerse  una  í  .- 
tración  á  presión  reducida  (56). 

§  112.  —  DISOLUCIÓN 

558.  A  lo  expuesto  en  el  §  6  respecto  de  la  disolución  coiii'» 
operación  analítica,  debemos  agregar  algunas  consideración^- 
referentes  á  ella,  cuando  se  practica  sobre  materias  orgánicas. 

El  tratamiento  de  éstas  por  los  disolventes,  según- la  lera[«t- 
ratura  y  la  manera  como  se  realiza,  recibe  diferentes  nombres, 
y  constituye,  en  realidad,  operaciones  distintas. 

Llámase  maceración  si  se  pone  en  contacto  el  disolvente  y 
el  cuerpo  en  mezcla  á  la  temperatura  ordinaria  por  un  tiemí»" 
más  ó  menos  largo  y  agitando  con  alguna  frecuencia,  y  se  ter- 
mina por  una  filtración,  seguida,  de  ordinario,  por  el  prensad» 
del  residuo.  En  general,  esta  forma  de  disolución  se  emple;i 
para  separar  cuerpos  solubles  é  insolubles  en  frío,  y  cuando  las 
substancias  son  alterables  por  el  calor.  Es  muy  imperfecta. 

Si  la  maceración  se  hace  en  caliente,  pero  sin  llegar  á  1^^ 
temperatura  de  ebullición  del  líquido,  se  llama  digestión.  Com  • 
ésta  debe  prolongarse  algún  tiempo,  se  origina  la  evaporacic: 
de  una  parte  del  disolvente,  por  lo  que,  si  éste  es  de  valor  v  n  < 
quiere  perderse,  se  hace  la  digestión  en  un  matraz,  ácuyab-j'-a 
se  adapta  un  refrigerante  dispuesto  á  reflujo,  es  decir,  inclinad- 
ó  colocado  de  modo  que  el  líquido  que  en  él  se  condensíi  vue  - 
vá  al  matraz  en  que  se  genera  el  vapor. 

Cuando  la  aplicación  del  disolvente  se  hace  á  la  tempera- 
tura de  su  ebullición,  recibe  el  nombre  de  decocción:  el  apa- 
rato es  el  mismo  que  sirve  para  la  digestión.  Estas  dos  forní:^- 
de  disolución  se  aplican  cuando  las  substancias  que  han  «It 
disolvei'se  no  son  fácilmente  solubles  en  frío,  siendo  su  propor- 


ciún  lal,  que  no  exijan  una  cantidad  excesiva  de  disolvente,  é, 
iiu  ser  éste  e!  agua  ó  e!  alcohol,  pues  en  otro  caso,  para  los 
demás  líquidos  como  el  éter,  cloroformo,  etc.,  se  acude  á  la 
estracción  continua  por  digestores  especiales  que  pronto  eslu- 
■ibremos.' 

559.  LixiTiación,  —  Sirve  para  extraec  por  completo  los 
principios  solubles  existentes  en  corta  cantidad  en  una  materia 
sólida,  empleando  para  ello  la  menor  proporción  de  disolvente 
posible.  Puede  hacerse  en  frío  ó  en  caliente. 

La  lixiviación  en  frió  se  realiza  en  los  aparatos  de  reem- 
¡ilnzo  del  modo  siguiente :  en  una  alargadera  A  (Hg.  156),  pro- 
vista ó  no  en  su  cuello  de  una  llave,  se 
jKnie  sobre  ésta  ó  en  el  arranque  de  la 
¡«rte  estrecha  un  tapón  algo  flojo  de 
algodón  en  rama,  ó  Una  de  vidrio  I  y 
eiicima  la  substancia  en  polvo  fino  p, 
dispuesta  con  regularidad  y  algo  com- 
jtrimida :  se  coloca  sobre  un  frasco  F  de 
tiKKlo  que  no  cierre  exactamente,  y  se 
afiade  el  disolvente  de  manera  que  no  se 
remueva  el  polvo ;  éste  se  irá  impi-eg- 
naiido  del  líquido,  que  atravesará  toda 
SI!  masa  iarrastrando  lo  soluble,  y  agre- 
pmdo  más  disolvente,  como  no  se  mez- 
cla con  el  anterior,  le  irá  desalojando 
y  reemplazando  en  el  contacto  con  el 
sólido,  del  que  se  extraerá  todo  lo  solu- 
ble de  un  modo  casi  perfecto  con  la  me-  yig.  ¡oo. 
tiur  cantidad  de  liquido  precisa  para  ello. 

560.  Si  la  lixiviación  debe  hacerse  en  caliente,  se  dispone 
el  aparato  de  manera  que  el  mismo  disolvente  se  destile  ape- 
nas llegue  al  recipiente  después  de  pasar  por  la  substancia,  y 
condensado,  vuelva  á  caer  sobre  ésta  para  que  de  una  manera 
continua  y  con  muy  poco  líquido  se  haga  la  extracción  com- 
pleta. 

Son  muchas  las  formas  dadas  á  estos  digestores,  y  de  ellas 
la  debida  á  Soxhlet  es  una  de  las  más  perfectas  (tig.  157). 
Consta  este  aparato  de  un  matraz  e  de  capacidad  variable,  al 
que  se  ajusta  con  un  tapón  la  alargadera  b  que  tiene,  como  se 
ve  en  la  figura,  dos  tubos  soldados,  uno  e  que  comunica  la 
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parte  estrecha  de  la  alargadera  con  la  superior,  y  otro  ¿que 
arranca  del  fondo  de  la  parte  ancha. 
se  eleva  en  forma  de  sifón,  y  descieiwie 
atravesando  el  cuello  del  tubo  princi- 
iml,  llegando  hasta  más  abajo  que  é>lf. 
y  en  su  eje;  á  la  boca  de  aquélla  s^ 
ajusta  por  un  tai>ón  un  refrtgei-anle  i 
reflujo  a,  en  el  que  se  hace  circukir 
una  coriienle  de  agua  fría.  Colormi' 
en  el  tubo  b  el  |X)lvo  que  hay  que  a?  - 
tar,  disponiéndole  sobre  un  disco  'it 
l)a|>el  de  filti-o,  como  en  un  aparati>  '\^ 
reemplazo  en  frío,  se  le  moja  con  r 
disolvente,  se  pone  más  de  éste  en  ^ 
matraz,  y  ajustando  en  la  atai^der.' 
el  refrigerante,  se  calienta  para  'i  ;'• 
hierva  el  disolvente,  y  sus  vapore^ 
elevándose  por  el  tubo  e.  se  condei]-íi'. 
en  a  y  cae  el  liquido  sobre  el  p('l^' 
extrayendo  lo  soluble;  cuando  alraiiw 
suticiente  altura  en  la  alargadera,  piv 
por  el  sifón  d  la  solución  al  malni/. 
donde  se  evapora  de  nuevo  el  di^ol- 
Fig.  157.         Fig.  118         vente,  que  vuelve  á  recon-er  el  misiü 
ciclo,  lográndose  la  extra  eción  completa  con  muy  poco  liquiílr 
La  figura  158  representa  un  aparato  de  Soxhiet,  en  el  qiie  !■ - 
tres  piezas  se  unen  por  juntas  esmerila- 
das, lo  que  evita  el  empleo  de  tapones  de 
corcho  ó  de  goma,  porosos  aquéllos  y 
atacables  éstos  ])or  algunos  disolventes. 
Cuando  la  cantidad  de  materia  que 
hay  que  agotar  es  jwqueña,  puede  sim- 
pliticarse  el  aparato  reemplazando  el  tubo 
ó  alargadera  de  Soxhlel  por  el  de  la 
figura    159,  propuesto   por  ScUultz:  el 
tubo  central  que  va  á  contener  el  polvo 
se  cierca  en  su  ¡wn-te  interior  por  un  pa- 
pe! de  íiltro  sujeto  con  una  ligadura  al 
reboi-de,  ó  bien,  puede  emplearse  el  re-  ''*'  '^ 

presentado  en  la  figura  ItK),  que  es  tambiéu  muy  seucil^ 
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§  113.  —  EXTRACCIÓN 

561*  Se  vio  en  el  núm.  88  que  pueden  separarse  los  sóli* 
dos  y  líquidos  emulsionados,  ó  en  suspensión,  ó 
disueltos  en  un  líquido;  por  agitación  con  otro  lí- 
quido que  sea  insoluble  en  éste,  pero  capaz  de  disol- 
ver á  aquéllos;  operación  que  se  denomina  extrac- 
ción. 

Para  realizarla,  se  pone  la  mezcla  ó  disolución 
de  que  haya  de  extraerse  el  cuerpo,  en  un  embudo  ó 
ampolla  de  decantación  (fig.  161);  se  agrega  un  vo- 
lumen proporcionado  del  disolvente  insoluble  que 
vaya  á  emplearse,  se  agita  bien,  «e  deja  en  reposo, 
y  se  separan  las  dos  capas  de  líquido  que  se  forman, 
abriendo  la  llave  y  levantando  el  tapón.  Si  el  cuerpo 
se  halla  disuelto  en  el  primer  vehículo, 
habrá  que  hacer  repetidos  tratamientos 
para  extraerle  por  completo,  guiándose 
por  la  ley  de  Berthelot  y  Jungfleich  (38). 
Las  soluciones  reunidas,  lavadas  con  Fig.  i6o. 
un  poco  del  primitivo  disolvente  puro, 
se  decantan  de  nuevo,  y  se  destila  el  líquido  para 
obtener  la  materia  disuelta. 


§  114.  — DESTILACIÓN 


Fig.  161, 


562«  La  destilación  simple  se  reduce  á  la  sepa- 
ración de  un  líquido  volátil  de  una  substancia  fija , 
convirtiendo  aquél  en  vapor,  que  en  seguida  se  condensa,  reco- 
giendo el  producto  resultante. 

La  destilación  fraccionada  se  emplea  para  separar  líquidos 
volátiles  que  se  hallen  en  mezcla,  utilizando  su  diferente  volati- 
dad.  Para  ello,  guiándose  por  las  indicaciones  del  termómetro 
sumergido  en  el  vapor  del  líquido  que  hierve,  se  van  separan- 
do los  productos  destilados  á  intervalos  regulares  de  tempera- 
tura. Repitiendo  la  operación  sobr-e  cada  una  de  las  porciones 
(>  fraccionamientos  primeros,  se  llega  á  una  separación  más 
exacta.  El  aparato  que  se  usa  es  el  representado  en  la  fig.  102, 
ó  una  disposición  análoga  :  un  matraz  de  destilación  fraccio- 
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nada  V  á  cuya  boca  se  ajusta  un  termómetro  T  y  su  tubula- 
dura lateral  i  se  enlaza  con 'el  tubo  central  de  un  refrigerante 

,  de  Liebig  RK',  el  que,  como  es  bien  sabido,  esiá  formado  [mi? 

|_  dos  tubos  coiicénl ricos,  dejando  un  espacio  anular,  por  el  '|ue 


se  hace  circular  una  corriente  de  agua  frífi  que,  penetrando  |-'i' 
la  parte  infetior,  sale  por  la  superior,  después  de  efecluai'  ¡a 
refrigeración  y  condensación  de  los  vapores  que  llegan  a!  in'*" 
central  convirliiíndolos  en  líquido,  que  se  recoge  en  un  re-!- 
piente  cualquiera  F. 

Pero  realizada  asi  la  destilación  fraccionada,  es  larga  y  ■!■. 
resultados  muy  incompletos,  y  se  facilita  mejorando  murii 
éstos,  si  se  establece  una  condensación  parcinl  de  los  \»\y''n- 
antes  de  que  lleguen  al  refrigerante,  y  másuün,  siestoslíqiiü"' 
de  la  condensación  parcial,  al  retrogradar  hacia  el  generad"!, 
hacen  el  lavado  metódico  de  los  vapores  que  de  ísle  se  emiifi!. 
todo  lo  cual  se  consigue  por  la  aplicación  de  los  dejlcgmadoi-.'*- 
entre  los  cuales  el  tubo  de  Le  Bel  y  Heninger  es  uno  de  i - 
más  perfectos  y  usados. 

La  tig.  163  representa  el  conjunto  y  la  164  muestra  el  deii- 
lie  de  este  tubo,  adaptado  á-un  matraz  que  contiene  el  li(|i!i' 
complejo  que  va  á  destilarse.  Consta  de  una  serie  de  bjl;i- 
A,  B,  C,  sopladas  en  un  tubo  M,  que  comunican  enlre  sí  i- 
los  cuellos  ce  y  por  los  tubos  laterales  i  V;  en  los  cuellos  ha} 
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unos  cestillos  ó  conos  de  lela  de  hilo  de  platino  ó  unas  espira- 
les hechas  con  éste,  que  dejan  pasar  los  vapo- 
res que  se  elevan  é  impiden  la  caída  del  líquido 
condensado,  por  lo  que  aquéllos  se  ven  obliga- 
dos á  atravesar  por  éste  y  se  verifica  su  lavado. 
Cuando  la  cantidad  de  líquido  reunido  en  una 
bola  excede  de  la  debida,  desciende  por  el  tubo 
lateral  tt'  ú.\s.  inferior  ó  al  matraz,  v  cediendo 
los  vapores  en  cada  lavado  los  productos,  que 
arrastran,  de  punto  de  ebullición  más  elevado,  - 
llegan  muy  puriticados  á  la  tubuladura  supe- 
rior a,  señalando  en  el  termómetro  T  su  tem- 
}»eratura  y  pasan  al  refrigerante  R,  donde  se 
condensan  y  recogen. 

El  número  de  bolas  debe  ser  tanto  mavor 
ruanto  más  bajo  sea  el  punto  de  ebullición  de 

la  mezcla  y  más  próximos 
los  de  los  componentes,  lle- 
gando hasta  15  como  má- 
ximo.; mientras  que  si  es 
superior  á  200''  la  tempe- 
ratura, no  podrán  exceder 
de  2,  y  aun  habrá  que  pro- 
tegerlas del  enfriamiento  producido  por  el 
ambiente,  envolviéndolas  en  una  funda  de 
papel,  pues  si  no,,  la  condensación  de  los 
vaporos  en  ellas  es  completa  y  nada  pasa  al 
refrigerante. 

563.  Destilación  á  presión  reducida.  —  Si  los  líquidos  se 
alteran  por  la  acción  del  calor,  pueden  destilarse  reduciendo  la 
presión  en  el  aparato,  con  lo  que  se  rebajará  la  temperatura  de 
ebullición.  El  que  se  emplee  puede  ser  el  mismo  de  la  fig.  1(51, 
•substituyendo  el  frasco  F  por  un  recipiente  tubulado  que  se 
hace  comunicar  con  una  trompa  de  vacío,  interponiendo  entre 
ambos  un  manómetro  barométrico  y  un  frasco  grande,  aquél' 
para  indicar  la  presión  y  éste  para  regularizarla  y  evitar  que 
por  accidente  pueda  pasar  agua  de  la  trompa  al  recipiente. 
Todas  las  juntas  deben  ajustar  herméticamente;  las  distintas 
piezas  han  de  ser  de  paredes,  resistentes  para  que  no  se  rom- 
paa  por  la  presión  exterior,  y  el  matraz  en  que  el  líquido  se 


Fig.  Ití3. 


Fig.  164. 
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Fig.  165. 


I  • 


ii 


(^aliente  algo  grande,  porque  la  ebullición  tiene  lugar  con  sacu- 
didas bruscjas,  que  proyectarían  líquido  no  volátil,  lo  que  se 
evita  mejor,  si  se  hace  llegar  al  seno  de  la  masa  por  un  tulx» 
muy  capilar  y  estirado,  una  sarta  de  burbujas  de  aire  pequeñí- 
simas. 

Si  la  destilación  en  el  vdcío  ha  de  ser  fraccionada,  se  nuidi- 
fica  el  aparato  agregándole  un  recipiente  especial,  como  el  «k- 

la  fig.  165,  con  lo  que  se  evita 
el  interrumpirla  á  cada  fnio 
cionamiento.  Consta  de  un 
vaso  C;  en  el  que  penetra  p  •! 
una  de  sus  bocas  el  tubo  dei 
refrigerante  T :  jK)r  la  su[ie- 
rior  comunica  con  la  llave  H 
y  con  el  tubo  V  que  le  enlaza 
con  la  trompa;  y  por  la  infe- 
rior, formada  por  un  tul»  /♦ 
provisto  de  su  llave  L,  con  t 
frasco  A  que  recibe  el  líqiii<l 
condensado..  Envolviendo  . 
tubo  p  hay  otro  í'  soldado  p»i 
arriba  y  que  tiene  una  rama  la- 
teral que  va  á  unirse  con  la  trompa  y  lleva  una  llave  R  de  J»»*^ 
vías,  que  permite,  ó  la  comunicación  del  vaso  A  con  la  troni|ii 
ó  con  el  exterior  por  el  orificio  o.  Abiertas  las  llaves  R  R'  y  1. 
se  pone  en  marcha  la  trompa  y  se  comenzará  la  destilación, 
y  cuando  llega  el  punto  del  primer  fraccionamiento,  se  «ie- 
rra L,  se  vuelve  R  para  que  el  aire  exterior  penetre  en  A,  j^e 
cambia  este  frasco  por  otro,  se  gira  R  para  que  comunique  A 
de  nuevo  con  la  trompa,  y  hecho  el  vacío  en  este  recipiente,  •<' 
abre  L  para  que  pase  el  líquido  reunido  en  C  durante  este  tien»- 
po,  con  lo  cual  se  ve  que  la  destilación  ha  continuado  sin  qut 
el  acceso  del  aire  haya  obligado á  interrumpiría  para  el  cambi» 
de  recipiente. 

564«  Destilación  por  arrastre  con  otro  vapor.  —  Hay  cuer- 
pos que  no  pueden  destilarse  solos,  porque  apenas  son  volá- 
tiles ó  porque  se  descomponen,  y  en  cambio  pueden  arrastrai-^' 
por  otros  vapores.  De  ordinario,  el  vapor  que  se  utiliza  jvU' 
este  arrastre  es  el  del  agua,  y  el  aparato  es  el  de  la  figura  ItH: 
pero  en  la  boca  del  matraz  se  pone,  en  vez  del  termómetro,  ii; 
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tubo  que  llega  hasta  cerca  del  fondo  y  que  procede  de  otro  ma* 
íi-az  ó  vasija  adecuada,  donde  se  hace  la  ebullición  del  agua. 
A  veces  el  vapor  de  ésta  se  recalienta,  haciéndole  pasar  por  un 
tubo  de  vidrio,  ó  mejor  de  cobre  arrollado  en  espiral  y  que  se 
calienta  con  uno  ó  varios  mecheros  de  gas,  y  el  efecto  de  arras- 
tre que  se  obtiene  es  mayor,  así  como  calentando  el  matraz  del 
ai^arato  destilatorio. 

565*  Sublimación. — Es  la  destilación  de  un  cuerpo  sólido 
líondensando  los  vapores  en  ese  estado.  El  alcanfor,  la  nafta- 
lina, el  ácido  benzoico  y  otros  muchos  cuerpos,  pueden  sepa- 
rarse por  este  medio,  y  el  aparato  se  reduce,  para  cortas  canti- 
dades de  materia,  á  dos  vidrios  grandes  de  reloj  de  igual  tamaño, 
({lie  puestos  el  uno  sirviendo  de  tapadera  al  otro,  coincidiendo 
sus  bordes,  se  sujetan  con  una  pinza  ó  brida  metálica,  como  se 
ve  en  la  figura  104.  Colocado  en  el  inferior  el  cuerpo  y  calen- 
tado en  un  baño  de  aire  ó  de  arena,  los  vapores  se  condensan 
en  el  vidrio  superior  y  se  recogen  terminada  la  operación.  Puede 
también  emplearse  tubos  de  ensayo,  una  sublimatoria  ó  matraz 
de  fondo  plano,  dos  crisoles  ó  cápsulas  de  porcelana  dispues- 
tos como  antes  los  vidrios  de  reloj,  etc.,  y  por  fin  el  aparato 
l)ien  conocido  de  Mohr,  que  sirve  para  preparar  el  ácido  ben- 
zoico. 

§  115.  —  DIÁLISIS 

566«  Se  designa  con  este  nombre  la  separación  de  las  subs- 
tancias eristcUoides  de  las  coloides  que  están  en  mezcla  en  una 
solución,  por  su  diferente  difusibilidad  á  través  de  una  mem- 
brana ó  diafragma  coloidal.  Los  primeros,  que  son  los  cuerpos 
que  cristalizan  fácilmente,  como  las  sales  en  general,  pasan  con 
rapidez  á  través  de  la  membrana,  mientras  que  los  coloides, 
que  son  incristalizables,  como  la  ge- 
latina, los  albuminoides,  las  gomas, 
dextrinas,  taninos,  etc.,  no  pasan, 
y  pueden  separarse  de  este  modo. 
Un  dializador  (fig.  166)  está  for- 
mado por  un  aro  de  vidrio  ó  de  gu- 
tapercha A,  cuya  parte  inferior  ó 
fondo  está  constituido  por  una  hoja 

de  papel  pergamino  P,  y  en  él  se  coloca  el  líquido  que  se  quiere 
dializar:  se  le  introduce  en  otro  vaso  B  que  contenga  agua 
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pura,  de  modo  que  los  niveles  exterior  é  interior  sean  iguales. 
Para  extender  el  papel,  se  le  humedece  hasta  que  sea  bien 
flexible,  se  le  adapta  á  la  boca  del  dializador  y  se  sujeta  en 
el  reborde  con  una  fuerte  ligadura,  recortando  el  pajDcl  que 
excede  de  ella,  y  se  deja  secar:  si  queda  bien  tenso,  se  com- 
prueba que  no  es  permeable,  mojando  una  de  sus  caras,  y  im 
debe  aparecer  manchas  de  humedad  en  la  otra;  pero  si  e^\'^ 
ocurriera,  se  aplica  con.  un  pincel  albúmina  de  huevo  en  1<^ 
sitios  permeables  y  se  la  coagula  por  el  vapor  de  agua  hirviend'». 

Dispuesto  el  aparato  como  queda  dicho,  la  diálisis  comienzi 
pronto;  pero  pasado  algún  tiempo  se  detiene,  y  entonces  se  cam- 
bia el  agua  del  vaso  exterior  cuantas  veces  sea  preciso  (caíLi 
12  horas),  hasta  que  nada  pase  á  ella  de  los  cuerpos  cristaloide^, 
que  asi  quedan  separados  casi  por  completo  de  los .  coloides  } 
se  les  obtiene  por  evaporación  de  estos  líquidos. 

La  diálisis  se  practica  algunas  veces  en  los  análisis,  espe- 
cialmente en  los  biológicos  y  en  los  toxicológicos;  en  éstos  |>ir- 
ticularmeute  para  investigar  cortas  porciones  de  substaiioia< 
cristaloides,  como  las  sales  de  alcaloides  mezcladas  con  los  teji- 
dos y  líquidos  que  forman  el  organismo  animal,  y  con  las  niaie- 
rias  alimenticias,  vómitos,  etc.,  que  están  constituidas  prin^'i- 
palmente  de  albuminoides  que  se  oponen  al  reconocimiento  «le 
aquéllas  por  sus  reactivos  característicos. 


CAPITULO  XI 


ANÁLISIS     CUALITATIVO    ORGÁNICO 


§  116.— INVESTIGACIÓN  CUALITATIVA 

DE   LOS   ELEMENTOS  EN    LAS   SÜBSTANCL\S   ORGÁNICAS 

567.  Las  materias  orgánicas  naturales  están  formadas  por 
las  combinaciones  del  carbono  con  unos  pocos  elementos,  el 
hidrógeno,  el  oxígeno  y  el  nitrógeno,  en  su  innVensa  mayoría, 
por  lo  que  estos  cuatro  elementos  se  llaman  organógcnos;  pocas 
de  ellas  encierran  también  azufre,  cual  sucede  á  los  albumi- 
noides;  y  otras,  aun  más  escasas,  fósforo,  como  las  lecitinas. 

De  las  primeras,  unas  sólo  contienen  carbono  6  hidrógeno, 
y  se  denominan  hidrocarburos  ó  carburos  simplemente  (aceti- 
leno, benzeno,  etc.);  otras,  carbono,  hidrógeno  y  oxígeno  (alco- 
hol, ácido  acético,  glicerina,  azúcares,  etc.);  otras,  carbono, 
hidrógeno  y  nitrógeno  (piridina,  ácido  cianhídrico,  etc.),  y  otras 
carbono,  hidrógeno,  oxígeno  y  nitrógeno  (alcaloides,  urea, 
amigdalina,  etc.). 

Además,  se  puede  introducir  artificialmente  en  los  compues- 
tos orgánicos  otros  elementos,  como  el  cloro,  bromo,  iodo,  y 
ciertos  metales,  como  el  magnesio,  zinc,  ai^sénico,  potasio,  etc. 

Se  debe,  según  lo  que  precede,  cuando  se  trata  de  reconocer 
una  especie  orgánica  aislada,  averiguar  los  elementos  que  la 
forman. 

568.  Oarbono,  hidrógeno,  oxígeno.— Se  vio  (549),  cómo 
se  demuestra  que  una  materia  es  orgánica,  y  por  lo  tanto,  que 
encierra  carbono,  y  también  si  contiene  hidrógeno. 

El  oxígeno  no  puede  investigarse  cualitativamente  por  un 
medio  directo,  ni  tampoco  es  preciso,  de  ordinario.  Se  demos- 
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traría  su  existencia  en  la  materia  orgánica,  porque  si  calentada 
sin  oxidante  alguno,  se  produce  agua  ó  productos  ácidos  ó  alco- 
hólicos, como  forma  parte  de  estos  cuerpos  el  oxígeno,  nece- 
sanamente  habría  de  hallarse  en  aquélla. 

569«  Nitrógeno.  —  La  investigación  cualitativa  del  nitró- 
geno ofrece  gran  interés  y  puede  hacerse  fácilmente. 

1.  Algunas  substancias  nitrogenadas,  cuando  se  calientan 
en  un  tubo  cerrado,  como  los  usados  en  los  ensayos  al  soplete, 
desprenden,  carbonizándose,  vapores  de  olor  amoniacal,  que 
azulean  el  papel  de  tornasol  enrojecido. 

2.  En  ellas  se  descubre  más  seguramente  el  nitrógeno,  si  se 
calientan  en  uñ  tubo  de  ensayo  con  un  poco  de  lejía  de  sosa,  ó 
mejor,  mezcladas  con  cal  sodada  (1),  pues  si  aquel  element<; 
se  halla  unido  al  carbono  y  al  hidrógeno,  se  desprende  en  forma 
de  amoníaco,  reconoscible  por  el  tornasol. 

3.  Más  general  y  seguro  es  el  ensayo  siguiente,  debido  á 
Lassaigne,  y  que  está  fundado,  en  que  cuando  se  calienta  al  roj" 
con  el  potasio  ó  sodio  una  materia  orgánica  nitrogenada,  ^e 
forma  cianuro.  Se  opera  así :  se  calienta  en  un  tubito  cerrado 
por  un  extremo,  1  ó  2  centigramos  de  la  substancia  seca  con  un 
trozo  de  potasio  ó  de  sodio  de  igual  peso  aproximado;  cuand(» 
se  produce  una  especie  de  deflagración  debida  á  la  combustión 
del  metal,  se  deja  enfriar  algo  y  se  introduce  el  tubo  caliente 
en  un  poco  de  agua  colocada  en  una  copa,  con  lo  que  aquél  se 
rompe  y  la  materia  se  disuelve  en  el  agua,  y  filtrando  para  qui- 
tar el  carbón  y  el  vidrio,  se  tendrá,  si  el  cuerpo  es  nitrogenada 
una  solución  de  cianuro,  que  podrá  reconocei*se  agregandu 
unas  gotas  de  sulfato  ferroso  y  cloruro  férrico,  y  después  ác¡d'-' 
clorhídrico  en  exceso,  porque  aparecerá  el  precipitado  azul  de 
Prusia  (263-7);  ó  bien  produciendo  el  sulfocianuro  (268-6)  que 
dará  coloración  roja  con  una  sal  férrica. 

Este  método  es  genei-ai,  y  sólo  puede  resultar  incierto  a">ii 

(1)  La  cal  sodada  se  prepara  apagando  6  partes  de  cal  viva  con  6  partL-i 
de  agua  que  lleven  disueltas  3  partes  de  sosa  cáustica:  la  ma^  espesa  sieoa 
lienta  en  un  crisol  de  hierro  ó  de  barro,  al  rojo,  se  la  pulveriza  grosera' 
mente  antes  de  que  se  enfrie  y  se  pasa  el  polvo  por  dos  tamices  de  tela  me- 
tálica, uno  de  malla  de  3  mm.  y  otro  de  2  mm.,  poniendo  aparte  el  poh  • 
grueso,  que  es  bueno  i)ara  absorber  el  gas  carbónico,  del  lino,  que  sinf 
para  dascom poner  las  materias  azoadas  y  guardándolos  en  fpas'*os  bien  ta- 
pados. Si  la  sosa  tuviese  nitrato,  se  pone  en  el  agua  con  que  se  la  disuelv»' 
Vj  de  parte  de  azúcar,  que  al  calcinar  la  cal  sodada  descompone  á  aquei 
(Delorge). 
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algunos  alcaloides  oxigenados,  como  la  morñna  y  la  brucina 
(en  los  que  se  descubre  bien  el  nitrógeno  por  la  cal  sodada)  y 
con  los  derivados  nitrados. 

4.  En  éstos  se  reconoce  fácilmente  el  nitrógeno,  porque  ca- 
lentados al  rojo  en  un  tubito,  en  corta  cantidad,  se  descompo- 
nen dando  vapores  nitrosos,  á  veces  con  explosión  violenta, 
que  azulean  el  papel  de  almidón  iodurado. 

570.  Azufre.  —  Se  reconoce:  1.  Fundiendo  la  substancia 
sólida  mezclada  con  4  partes  de  carbonato  sódico  seco  y  1  parte 
de  nitrato  potásico  químicamente  puros,  agregando  la  mezcla 
j)or  pequeñas  porciones  sobre  un  poco  de  la  última  sal  fundida 
en  un  crisol  de  platino.  Terminada  la  deflagración,  se  disuelve 
la  masa,  que  se  ha  vertido  en  un  platillo,  en  agua,  se  acidula 
por  clorhídrico  y  el  líquido  dará  con  el  cloruro  bárico  precipi- 
tado blanco  de  sulfato  de  bario. 

2.  Si  la  substancia  es  líquida,  se  trata  por  ácido  nítrico  fu- 
mante, que  esté  exento  de  ácido  sulfúrico,  ó  con  mezcla  de  clo- 
rato potásico  yacido  nítrico,  primero  en  frío  y  luego  en  caliente: 
se  evapora  á  sequedad  y  el  residuo  disuelto  en  agua,  filtrado 
ísi  fuera  preciso,  y  acidulado  por  el  clorhídrico,  dará  por  el  clo- 
rui'o  bárico  el  precipitado  de  sulfato  si  la  materia  tenía  azufre. 

3.  Por  el  ensayo  de  Lassaigne,  operando  como  para  inves- 
tigar el  nitrógeno,  dará  una  materia  sulfurada  calentada  con  el 
sodio  y  tratada  por  el  agua,  un  líquido  que  contiene  sulfuro  de 
sodio,  que  puesto  en  un  tubo  y  acidulado  por  el  clorhídrico, 
el  gas  que  se  produce  ennegrecerá  un  papel  de  acetato  de 
plomo. 

57 !•  Fósforo.  —  El  fósforo  en  las  materias  orgánicas  se 
reconoce  convirtiéndole  en  ácido  fosfórico  por  los  métodos  1  y  2 
indicados  para  el  azufre,  é  investigando  aquél,  ó  por  el  preci- 
pitado blanco  cristalino  de  fosfato  amónico  magnésico,  ó  por  el 
amarillo  de  fosfomolibdato  amónico  que ,  respectivamente,  for- 
mará en  líquido  amoniacal  con  la  mixtui'a  magnesiana,  ó  en 
solución  nítrica,  por  el  reactivo  nitromolíbdico  (256-5  y  8). 

E\  arsénico  puede  reconocei'se  de  igual  modo. 

572.  Cloro,  bromo  y  iodo.  —  Pai*a  reconocerlos  se  pue- 
den seguir  varios  métodos,  de  los  que  los  siguientes  son  los  más 
generales : 

1.  Se  pone  al  extremo  de  un  hilo  de  platino  un  trocito  de 
':obre  ú  óxido  cúprico,  se  calienta  al  rojo  después  de  humede- 
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cerle  con  una  gota  de  agua,  se  vuelve  á  ppner  en  la  llama  del 
mechero  de  Bunsen,  y  si  no  da  coloración  se  le  impregna  con  el 
cuerpo  orgánico  é  introduce  otra  vez  en  la  llama,  que  se  colo- 
reará de  verde  si  contiene  iodo,  azul  verdoso  si  tiene  bromo  v 
azul  si  fuese  el  cloro. 

2.  Se  calienta  en  un  tubito  de  ensayo  al  rojo  débil  una  mez- 
cla hecha  con  5  á  10  centigramos  del  cuerpo  y  0,5  á  1  gramo  de 
cal  viva;  aun  caliente  el  tubo,  se  le  sumerge  en  una  copa  con 
un  poco  de  agua  para  que  se  rompa  y  desleir  la  cal;  se  la  di- 
suelve en  ácido  nítrico  puro,  y  la  solución,  que  contendrá  clo- 
ruro, bromuro  ó  ioduro  calcico,  dará  precipitado  por  el  nitrato 
argéntico  y  se  podrá  reconocer  el  halógeno  por  sus  reactivos 
propios,  que  no  le  descubren  en  la  molécula  orgánica  sin  des- 
truirla previamente  para  que  pasen  al  estado  de  compuesto  mi- 
neral. 

673.  Otros  elementos.  —  Para  descubrirlos  hay  que  des- 
truir primero  la  materia  orgánica  por  un  medio  apropiado 
(§  108),  generalmente  por  incineración,  y  convertidos  en  com- 
puestos minerales,  se  reconocen  por  sus  reacciones  propias.  Si 
se  trata  de  un  metal  volátil,  se  carboniza  el  cuerpo  á  baja  tem- 
peratura, se  trata  el  carbón  por  ácido  clorhídrico  ó  nítrico,  y 
se  le  busca  en  la  solución  por  el  método  sistemático  cualitativo. 
En  las  sales  metálicas  formadas  por  ácidos  orgánicos,  pue- 
den caracterizarse  los  metales  sin  esta  previa  destrucción  :  ha  y, 
sin  embargo,  ácidos,  como  el  cítrico  y  el  tartárico,  que  impiden 
la  precipitación  del  hierro,  del  aluminio  y  de  otros  metales  por 
algunos  de  sus  reactivos. 


CARACTERÍSTICA 


DE  LAS  FUNCIONES  ORGÁNICAS  Y  DE  LOS  CUERPOS 
MÁS  IMPORTANTES  DE  CADA  UNA 


A.  —  Fnncdones  no  nitrosenadas. 

§    117.  — FUNCIÓN    HIDROCARBURADA 

574«  Los  carburos  de  hidrógeno,  formados  como  su  nom- 
bre indica,  sólo  por  el  carbono  y  el  hidrógeno,  no  ofrecen  una 
reacción  general  que  permita  caracterizar  esta  función;  son 
además  inactivos  ante  los  indicadores  acidimétricos.  Los  carac- 
teres de  cada  serie  dan  medios  de  reconocer  á  los  cuerpos  com- 
prendidos en  ellas  con  alguna  facilidad. 

Carburos  ACíCLicós.  (Serie  grasa).  —  No  producen  la  reac- 
ción de  Iiiebermann. 

575.  1.* — Carburos  fórmemeos  ó  saturados.  — Para- 
fifias  (C^H^""*"^).  — Son  insolubles  en  el  agua  y  solubles  en  el 
alcohol,  éter  y  benzeno.  Los  primeros  términos  de  la  serie  son 
gaseosos.  Son  inflamables  y  arden  con  llama  luminosa.  No  se 
alteran  por  el  ácido  sulfúrico  monohidratado.  Tratados  por  el 
cloro  ó  bromo  en  presencia  de  la  luz,  dan  productos  de  substi- 
tución, simultáneos  siempre,  con  la  formación  de  ácido  clorhí- 
drico ó  bromhídrico;  de  modo  que  analíticamente  se  reconoce 
eísta  acción,  porque  el  cuerpo,  antes  neutro,  da  después  reac- 
ción acida.  Se  hallan  en  los  petróleos  americanos,  y  forman 
casi  exclusivamente  las  parafinas  y  vaselinas.  El  formeno  ó 
gas  de  los  pantanos  es  el  primer  término  de  la  serie. 

576.  2/  —  Carburos  etilónicos  (CnH^n),  —  Son  muy  ra- 
ros en  la  naturaleza :  se  les  halla  entre  los  productos  de  las 
reacciones  pirogenadas. 

Físicamente,  se  parecen  á  los  forménicos.  Por  el  cloro  ó  el 
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bromo  dan  directamente  y  en  frío  productos  de  adición,  sin  for- 
mar HCl  ni  HBri  quedando  el  conjunto  neutro.  Se  disuelven 
en  el  ácido  sulfúrico  concentrado,  dando  ácidos  substituidc»s 
conjugados,  que  por  el  agua  forman  alcohol,  y  se  regenera  e 
ácido. 

Se  pueden  reconocer  por  el  reactivo  de  Denigés,  suljarn 
mercúrico  ácido  (1),  los  carburos  etilénicos  sustituidos,  porquo 
forma  con  ellos  compuestos  amarillos  de  la  fórmula  general 
(SO*Hg^O)^C'iH^'^,  bastando  poner  en  contacto  con  un  exces  • 
del  reactivo  el  carburo  gaseoso  ó  líquido  por  unos  minutos  en 
frío,  ó  un  instante  en  caliente.  Si  se  hierve  diez  minutos  el  car- 
•  buró  con  el  reactivo,  aquél  se  oxida,  y  el  precipitado  se  con- 
vierte en  blanco  de  sulfato  mercurioso.  Estos  compuestos  ama- 
rillos, tratados  por  el  ácido  clorhídrico,  dejan  en  libertad  ei 
carburo . 

Los  dos  más  importantes  de  esta  serie  son  el  ctileno  (C-H*), 
que  es  gaseoso,  algo  soluble  en  el  agua,  que  se  disuelve  lenui- 
mente  en  el  ácido  sulfúrico  monohidratado,  dando  el  ácido  sul- 
fovínico,  y  el  amileno  (C^H^^),  llamado  también  peníat,  íri/nr- 
ületileno,  que  es  líquido  de  olor  especial,  que  hierve  á  37*  > 
forma  la  mayor  parte  del  amileno  ordinario  :  se  une  fácilmente 
al  ácido  sulfúrico,  y  el  cuerpo  resultante,  destilado  con  agrua. 
produce  alcoliol  amílico. 

577.  3.^— Acetilónicos.  (C^H^^^-^).  —Son  raros  en  la  na- 
turaleza :  se  parecen  por  sus  caracteres  físicos  á  los  anteriores, 
y  poseen  olor  aliíiceo.  Se  dividen  en  dos  grupos  :  los  carburi^ 
acetilénicos  verdaderos  y  los'bisubstituídos.  Todos  reacciona  i» 
con  una  solución  acuosa  de  cloruro  mercúrico,  produciendo» 
compuestos  poco  estables,  que  pronto  se  ti'ansforman  en  cuer- 
pos blancos  cristaUnos  y  densos,  y  si  se  hierve  el  líquido  sr 
regenera  el  cloruro  mercúrico  y  el  carburo;  fijando  agua,  dan 
la  acetona  correspondiente,  menos  el  acetileno,  que  forma  alde- 
hido (Kutscherow^). 

Los  carburos  acetiléni(*os  verdaderos  dan,  además  :  1.*  Coi: 


íl)    El  sulfato  mercúrico  ácido,  reactivo  de  Denigés,  se  piepara  me? 
ciando  en  un  matraz  100  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro  con  50u  c,  c.  de  a^^ua 
y,  sin  enfriar,  se  añade  25  gramos  de  óxido  mercúrico  amarillo  ó  rojo,  ¿-i« 
tando  para  que  se  disuelva  y  calentando  para  ello,  si  es  preciso.  El  neactsv^t 
se  conserva  bien,  y  sirve,  no  sólo  para  caracterizar  los  carburos  etiléniocss 
sino  los  alcoholes  terciarios,  los  aldehidos,  acetonas  y  otros  ciierpoíi.. 
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el  cloruro  cuproso  amoniacal  (1)  precipitados  rojos  (acetileno  y 
diacetileno),  ó  amarillos  (los  demás  acetilénicos);  reacción  tanto 
más  sensible  cuanto  menos  amoniaco  tenga  el  reactivo.  El  pre- 
<ñpitado,  tratado  por  HCl,  regenera  el  carburo.  2."  Con  el  nitra- 
to argéntico  amoniacal ^  dan  precipitados  blancos,  y  con  el  ni- 
ñato argéntico  en  solución  alcohólicai  dan' compuestos  blancos 
más  rápidamente. 

Los  carburos  acetilénicos  bisubstituídos  no  dan  estas  reac- 
ciones, y  carecen  de  importancia  analítica. 

578.  Terpónicos  (C^^W^-^).  —  Son  carburos  líquidos  y 
sólidos,  de  olor  aromático,  que  se  encuentran  en  muchas  esen- 
(úas.  Dan  en  frío,  y  mejor  en  caliente,  con  el  sulfato  mercúrico 
ácido  precipitado  de  color,  que  varía  del  blanco  al  amarillo  y 
rojo,  según  sea  el  carburo. 

El  tipo  es  el  terebenteno  de  la  esencia  de  trementina,  que 
t'uando  está  puro  es  un  líquido  incoloro,  que  hierve  á  156°,5; 
aromático;  muy  levógiro,  que  disuelve  al  iodo,  dando  líquido 
verde-obscuro. 

579.  Carburos  cíclicos  (Serie  aromática).  —  Estos  car- 
buros, como  en  general  los  compuestos  cíclicos,  dan  la  reacción 
de  Lieberniann,  ó  sea  la  formación  fácil  de  derivados  nitrados 
por  una  mezcla  de  ácido  nítrico  y  sulfúrico.  Para  hacerla,  se 
loma  una  corta  porción  de  la  substancia  y  se  pone  en  contacto 
í'on  una  niezcla  de  dos  partes  de  ácido  nítrico  fumante  y  una 
parte  de  ácido  sulfúrico  monohidratado;  se  calienta,  si  es  pre- 
'iso,  y  añadiendo  á  los  pocos  minutos  10  ó  20  volúmenes  de 
agua,  debe  separarse  un  compuesto  nitrado  sólido  ó  líquido,  ó 
^  verá  una  coloración  rojo-anaranjada.  El  compuesto  nitrado 
(que  si  está  en  muy  corta  cantidad  se  extrae  por  el  éter  y  queda 
evaporando  éste),  disuelto  en  el  alcohol,  se  colorea  en  rojo  por 
un  trocito  de  potasa,  ó  por  una  solución  alcohólica  de  la  mis- 
ma. Estos  productos  nitrados  tienen  muchas  veces  olor  carac- 
terístico (como  la  nitrobencina),  y  por  hidrogenación  (que  se 
hace  disolviéndolos  en  ácido  acético  y  agregando  limaduras  de 


(l)  EX  cloruro  cuproso  amoniacal  se  prepara  poniendo  en  un  matraz 
una  parte  de  sulfato  cúprico  cristalizado,  una  parte  de  torneaduras  de  cobre, 
dos  partes  de  cloruro  de  sodio  y  diez  partea  dé  agua  destilaba;  se  acidula 
con  unas  gotas  de  HCl  y  se  hierve  hasta  decoloración  completa  (Denigés). 
Al  liquido  se  agrega  amoníaco  hasta  que  esté  alcalino.  Si  en  vez  de  amo- 
níaco se  añade  un  poco  dé  clorhídrico,  se  obtiene  el  cloruro  cuproso  clorhí- 
drico reactivo  del  óxido  de  carbono  y  del  hidrógeno  fosforado. 
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hierro),  dan  en  frío  ó  en  caliente,  aminas  aromáticas  (anilina, 
toluidina,  etc.),  que  pueden  caracterizarse  por  sus  reacciones 
propias. 

Estos  mismos  productos  nitrados  (3  á  5  gotas),  calentados  :'i 
la  ebullición  con  alcohol  de  50**  (3  c.  c.)  y  cloruro  calcico  al  10 
por  100  (5  á  6  gotas),  y  luego  agitando  con  un  poco  de  polvo 
de  zinc  y  filtrando,  producen  una  hidroxilamina  que  reduce  a! 
nitrato  de  plata  amoniacal  en  solución  alcohólica  débil  (MuUiken 
y  Barker). 

Los  carburos  aromáticos  de  condensación  elevada  (antra- 
ceno,  naflaleno,  etc),  disueltos  en  la  benzina,  dan  con  unas-- 
lución  en  la  misma  de  áx^ido  ptcrico,  compuestos  amarillcs 
cristalinos  (Fritzche),  que  el  alcohol  disocia  (menos  el  de  nafci- 
leno),  y  que  se  destruyen  por  los  líquidos  alcalinos. 

580.  £1  ácido  sulfúrico  solo  y  con  formol  da  con  los  carburos  aromáti- 
cos coloraciones  diversas  que  permiten  reconocerlos.  Denígés  ha  propue&iM 
el  siguiente  método  sistemático  para  esta  caracterización.  Se  toman  0^."'i 
del  carburo  si  es  sólido,  ó  2  ó  3  gotas  si  es  líquido,  y  se  disuelven  en  2  c.  c.  de 
alcohol;  se  hierve,  y  si  no  se  disuelve  se  agregan  otros  2  c.  c.  de  alcohol  y 
se  vuelve  á  hervir.  En  otro  tubo  de  ensayo  se  ponen  2  c.  c.  de  ácido  sult  J- 
rico  puro  y  se  agregan  2  gotas  de  la  solución  alcohólica  anterior,  fria,  } 
clana  ó  turbia;  se  agita  y  se  examina  el  color:  después  se  añade  1  gota  d  * 
formol  comercial. 

I,'*  La  coloración  con  el  ácido  sulfúrico  es  rosa  muy  débil  ó  poco  mar- 
cada; con  el  formol  pasa  á : 

Rojo  obscuro  con  formación  lenta  de  un  precipitado  gelatinoso  lami- 
nar     Benseno-Tolvaao. 

Violeta  azul,  que  tiende  al  azul  franco ITaftaleaia 

2.®  Con  el  ácido  sulfúrico  coloración  amarilla,  luego  verde;  con  el  for- 
mol pasaá: 

Pardo  más  ó  menos  verdoso Aeena/tcno. 

Rojo  amarillento  y  la  solución  alcohólica  del  carburo  tenia  fluorescen- 
cia violeta Trifenilmetan 

3.®    Con  el  ácido  sulfúrico  coloración  amarilla  limpia;  con  el  formol: 

Queda  amarilla,  pardeando  ligeramente Antraoeno. 

Pasa  á  amarillo  rojiza Cincunen" 

Se  pone  rojo  obscura Difetúlmeían.. 

Se  pone  rojo  carmín Tto/cno. 

Se  pone  verde  más  ó  menos  azulado Fcnancr<^no 

§  118.  — DERIVADOS  HALOGÉNICOS  DEL  FORMEXÜ 

Algunos  de  ellos  tienen  gran  importancia,  por  lo  que  expon- 
dremos sus  principales  caracteres  analíticos.  . 
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581.  Cloruro  de  metilo  (CH^Cl).  (Éter  metilclorhídrico).— 
Gaseoso,  liquidado  por  compresión  hierve  á  —  29%  de  olor  agra- 
dable, aliáceo  si  no  está  puro;  arde  con  llama  bordeada  de  verde, 
dando  ácido  clorhídrico. 

Oloroformo  (CHCP).  —  Líquido  movible  de  olor  especial, 
sabor  azucarado,  que  hierve  á  60'*,8  y  tiene  de  densidad  1,48. 
No  arde;  pero  ^í  puede  inflamarse  un  papel  impregnado  con 
él,  y  la  llama  se  bordea  de  verde  azulado  y  se  produce  HCl.  Al 
aire  y  por  la  luz  se  altera,  dando  oxicloruro  de  carbono.  Ofrece 
muchas  reacciones  características : 

1.  Con  la  potasa  alcohólica  al  4-5  por  100  y  una  ó  dos  gotas 
de  anilina,  dan  unas  gotas  de  cloroformo,  calentando,  un  olor 
muy  desagradable  de  fenilcarbilamina  (CN-C*H*). 

2.  Con  la  misma  solución  alcohólica  de  potasa  al  4  por  100 
y  un  poco  de  naftol  a,  y  mejor  de  naftol  p,  calentando  á  la  ebu- 
llición, dan  unas  gotas  de  cloroformo  una  coloración  azul  que 
vista  al  espectroscopio  ofrece  una  banda  de  absorción  en  el  rojo. 
Agregando  HCl,  el  líquido  se  pone  rojo. 

3.  Calentado  el  cloroformo  con  la  solución  alcohólica  de 
potasa  sola»  y  luego  acidulando  por  ácido  nítrico,  precipita  en 
blanco  de  cloruro  argéntico  por  el  nitrato  de  plata,  soluble  en 
el  amoníaco  diluido.  El  cloroformo  puro  no  precipita  directa- 
mente por  este  reactivo. 

4.  Pasando  hidrógeno  por  un  líquido  que  tenga  cloroformo 
é  inflamado  el  gas  en  una  punta  de  platino,  se  tendrá,  introdu- 
ciendo en  la  llama  un  hilo  de  cobre,  una  coloración  verde  azu- 
lada (Vitali). 

582«  Bromoformo  (CH^Br). — Líquido  de  olor  agradable, 
sabor  azucarado,  que  hierve  á  150°,  denso  (D=  2,90).  Su  so- 
lubilidad y  reacciones  son  parecidas  á  la  del  cloroformo.  Como 
éste  reduce  el  licor  de  Fehling  por  ebullición  prolongada  y  da 
las  reacciones  1,  2  y  3,  produciendo  en  ésta  bromuro  argéntico 
blanco  amarillento,  casi  insoluble  en  el  amoníaco  diluido  al  1 :  20. 

583«  lodoformo  (CHP).— Sólido,  cristalizado  en  laminillas 
exagonales  amarillas,  de  olor  fuerte  y  penetrante,  que  recuerda 
el  del  azafrán,  soluble  en  éter  y  alcohol,  casi  insoluble  en  el 
agua,  pero  á  la  que  comunica  su  olor.  Se  funde  á  119°  y  se  vo- 
latiliza. Una  solución  de  iodoformo  en  el  sulfuro  de  carbono 
puesta  al  sol,  da  en  seguida  iodo  libre,  que  la  colorea  en  rojo 
carmín. 
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!•  Hervido  1  ó  2  c.  c.  de  anilina  con  una  partícula  de  iodo- 
formo,  se  produce  coloración  rojo  de  sangre  que  puede  diluirse 
en  el  alcohol  sin  que  se  altere. 

2.  Agi-egando  á  un  j)oco  de  solución  etérea  de  iodoformo 
unas  golas  de  reactivo  Luísgarten  (1),  se  obtiene  por  evapora- 
ción un  color  rojo  carmín  que  desaparece  por  los  ácidos  y  se 
regenera  por  los  álcalis. 

3.  Un  poco  de  iodoformo  con  ácido  acético  y  polvo  de  J^inc 
ó  de  aluminio,  da  ioduro,  que  con  unas  gotas  de  nitrito  potásico 
deja  iodo  libre,  que  colorea  erí  azul  al  engrudo  de  almidón. 

684.  Di-iodoformo  (C-I*), — Sólido  amarillo  pálido,  crista- 
lizado en  láminas  rómbicas,  poco  oloroso,  muy  denso  (D  =  4,4), 
fusible  á  192**  y  volátil  sin  descomposición.  Insoluble  en  el  agua, 
poco  soluble  en  el  alcohol  y  más  en  el  éter  y  sulfuro  de  car- 
bono. Esta  última-  solución  se  descompone  al  sol,  como  la  de 
iodoformo. 

Hervido  con  anilina,  se  obtiene  liquidó  apenas  rojizOp  que 
se  pone  amarillo  al  diluirle  con  alcohol. 

§  119.  —  FUNCIÓN  ALCOHÓLICA 

585.  El  carácter  general  de  los  alcoholes  es  formar,  reaccií>- 
nando  con  los  ácidos,  los  éteres,  con  separación  de  agua.  Asi: 
el  alcohol  etílico  y  el  ácido  acético  dan  el  éter  acético 

C^H^ .  OH  -1-  CH^ .  CO  .  OH  =  CH» .  CO  .  OC*H*. 

Esta  reacción  se  verifica  lenta  y  difícilmente,  y  se  acelera 
si  se  auxilia  con  algunos  cuerpos  como  el  ácido  sulfúrico,  el 
clorhídrico,  el  cloruro  estannoso,  etc.,  que  la  favorecen,  L«>s 
éteres  se  obtienen  más  fácilmente,  haciendo  actuar  sobre  lo«i 
alcoholes  los  cloruros  de  ácidos. 

Los  éteres  permiten,  en  general,  por  sus  caracteres,  rec«>- 
nocer  el  alcohol  de  que  proceden. 

586.  División  de  los  alcoholes.  —  Se  dividen  los  alcoholéis 
en  primarios,  secundarios  y  terciarios.  Los  primarios,  reaccic- 
nando  con  el  ácido  sulfúrico,  forman  éteres  sulfúricos  ácif/o^. 


(1)  El  reacüoo  Lutzgarten  se  prepara  en  el  momento  de  usarle,  diso!* 
viendo  Ob**,!  de  resorcina  en  5  c.  c.  de  alcohol  de  95^  y  se  añade  un  Irocito 
de  sodio. 
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que  uniéndose  al  bario  originan  sales  solubles  que  pueden  se- 
pararse fácilmente:  por  oxidación  dan,  ó  el  aldehido,  ó  el  ácido 
correspondiente.  Los  secundarios  no  se  combinan  con  el  ácido 
sulfúrico  para  producir  los  éteres  sulfúricos  ácidos;  y  por  oxi- 
dación se  transforman  en  acetonas.  Y  los  terciarios,  tampoco 
dan  éteres  sulfúricos  ácidos,,  y  por  oxidación  se  descomponen, 
formando  dos  ácidos. 

587.  Distinción  de  los  alcoholes  primarios,  secunda- 
rios y  terciarios. — Se  han  dado  pam  ello  diferentes  métodos, 
de  los  que  son  los  princip)ales  los  siguientes :  1.**,  el  fundado  en 
la  rapidez  y  limite  de  la  eterificación  (Mentschutkine);  2/,  el  ba- 
sado en  la  formación  de  derivados  nitroso-nitrados(V.  Meyer); 
'^.\  en  la  de  los  derivados  dinitrados  (Chancel);  y  4.**,  en  la 
acción  del  sulfato  ácido  de  mercurio  (Denigés). 

1.*  Método  de  Mentschutkine,  —  La  eterificación  completa 
de  un  alcohol  por  un  ácido  no  se  logra  nunca,  porque  está  limi- 
tada por  la  acción  del  agua  que  se  forma;  este  límite  de  eterifi- 
cación no  se  alcanza  hasta  pasado  mucho  tiempo,  á  veces  de 
algunos  años,  y  tanto  más  pronto  cuanto  más  elevada  es  la 
temperatura. 

Operando  en  igualdad  de  condiciones,  es  más  rápida  la  ete- 
rificación de  un  alcohol  primario  que  la  de  un  secundario,  y  la 
de  éste  más  que  la  de  un  terciario,  y  Mentschutkine  ha  deter- 
minado que,  si  se  calienta  á  155*"  en  un  vaso  cerrado  una  mez- 
cla de  moléculas  iguales  de  un  alcohol  seco  y 
anhídrido  acético,  la  proporción  por  100  de  al- 
cohol que  se  eterifica  en  una  hora  es :  para  un 
alcohol  primario  de  44,5  á  47  por  100;  para 
uno  secundario  de  16,5  á  17  por  100,  y  para 
un  terciario  de  0,9  á  2,2  por  100. 

Para  utilizar  este  método  en  la  caracteriza- 
ción de  un  alcohol,  se  procede  del  siguiente 
modo:  se  mezclan  pesos  equimoleculares  del 
alcohol  perfectamente  seco  (destilado  sobre  clo- 
ruro calcico  fundido)  y  de  anhídrido  acético 
recristalizado  (p.  de  fusión  16°, 7),  y  se  intro- 
duce de  1  á  2  gr.  de  esta  mezcla  exactamente 
pesados,  en  una  esférula  de  vidrio  A  (fig.  107), 
cuyo  tubo  se  estira,  cierra  y  encorva  como 
muestra  la  figura  en  B.  Se  la  cuelga  dentro  de  un  bafio  de 


Fig.  ItíT. 
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glicerina  que  se  calienta  á  155**,  y  se  tiene  á  esta  temperatura 
una  hora,  pasada  la  cual,  se  deja  enfriar,  se  lava  y  seca.  Rom- 
piéndola luego  en  un  vasito  con  un  poco  de  agua,  se  agita  la 
mezcla,  se  añade  unas  gotas  de  fenol taleina  y  se  determina 
por  el  agua  de  barita  titulada  el  ácido  libre  restante,  y  con«v 
ciendo  por  un  ensayo  previo  la  acidez  que  corresponde  á  un 
peso  igual  de  mezcla,  la  diferencia  en  menos  de  ácido  libi-e 
representa  la  eterificada  y  es  sencillo  calcular  á  cuánto  por  10<» 
de  alcohol  eterificado  equivale. 

2.**  Método  de  V.  Meyer.  —  Se  empieza  por  transformai'  e 
alcohol  que  se  estudia  en  el  éter  iodhídrico  correspondiente, 
calentándole  bien  seco  con  iodo,  fósforo  rojo  y  un  poco  de  agua. 
y  se  separa  el  derivado  iodado  por  destilación.  Se  toma  O'^.i 
á  O'^jS  de  este  éter,  se  le  pone  en  un  tubo  de  ensayo  con  tubu- 
ladura lateral  (fig.  168)  y  se  le  añade  0*^,o  á 

1  gr.  de  nitrito  argéntico  previamente  mezcla- 
do con  su  peso  de  arena  fina,  se  mezcla,  se 
tapa  el  tubo,  se  deja  que  se  verifique  la  reac- 
ción espontáneamente,  luego  se  calienta  un 
poco  para  recoger  por  destilación  en  el  otro 
tubo  1  ó  2  gotas  que  destilan.  Á  ellas  se  añade 
otras  2  ó  3  gotas  de  lejía  de  sosa  concentrada. 

2  c.  c.  de  una  solución  de  nitrito  potásico  al 
Fig.  168.             0,5  por  100  y  poco  á  poco  ácido  clorhídrico 

hasta  reacción  acida  y  aparición  de  vapores 
nitrosos,  y  entonces  se  vuelve  á  alcalinizar  con  sosa.  Si  se  pnv 
duce  una  coloración  roja,  se  trata  de  un  alcohol  primario.  Si 
no  se  produce  coloración,  se  agita  el  líquido  con  un  poco  de 
cloroformo,  y  si  éste  se  pone  azul  es  un  alcohol  secundario:  y 
si  queda  incoloro  es  un  alcohol  terciario. 

3.**  Método  de  ChanceL  —  Se  hierve  1  c.  c.  del  alcohol  que 
se  ensaya,  bien  deshidratado,  con  2  c.  c.  de  ácido  nítrico  concen- 
trado, se  añade  10  c.  c.  de  agua,  y  después  de  frío  otros  10  c.  c. 
de  éter;  se  agita,  se  decanta  éste  y  se  evapora.  Al  i-esiduo,  di- 
suelto  en  un  poco  de  alcohol,  se  agrega  unas  gotas  de  potasa  y 
se  formarán  pronto  cristales  prismáticos  amarillos  si  se  trata  de 
un  alcohol  secundario,  mientras  que  nada  se  observará  si  fuese 
un  alcohol  primario  ó  terciario.  Los  cristales  son  de  la  sal  potl- 
sica  del  derivado  dinitrado  ácido,  procedente  de  la  acetona  A^r- 
mada  al  oxidarse  el  alcohol  por  el  ácido  nítrico. 
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4.**  Método  de  Denigés, — Si  se  hierve  en  un  tubo  2  c.  c.  del 
reactivo  de  Denigés  (sulfato  mercúrico  ácido)  (pág.  448),  y  se 
le  agrega  una  gota  del  liquido  alcohólico  que  se  ensaya,  se 
forma  un  precipitado  cristalino  blanco  (alcohol  amílico  terciario) 
ó  amarillo  (alcohol  butílico  terciario).  Si  la  ebullición  se  sus- 
pende al  agregar  el  alcohol,  es  también  amarillo  el  precipitado 
que  produce  el  amílico,  y  si  se  hierve  más  se  pone  grisáceo. 
Elsta  reacción  es  muy  sensible  con  el  trimetilcarbinol  (0'"''%01), 
diluido  en  el  alcohol  metílico.  Nada  producen  los  alcoholes  pri- 
marios y  secundarios,  porque  la  reacción  se  debe  á  la  fácil  des- 
hidratación  de  los  terciarios,  que  originan  los  carburos  etiléni- 
cos,  que  son  los  que  reaccionan  con  el  sulfato  mercúrico  (576). 
Ofrece  este  ensayo  de  los  alcoholes  terciarios  la  ventaja  de  que 
no  es  precisa  su  desecación  previa. 

§  120. —  CARACTERES  ANALÍTICOS 

DE   ALGUNOS   ALCOHOLES 

588.  Alcohol  metílico  (CH*0).  —  Es  un  líquido  movible 
de  olor  agradable,  que  hierve  á  66**,  y  su  densidad  es  0,842. 
Arde  con  llama  incolora,  y  se  disuelve  en  el  agua  y  en  el  alco- 
hol en  todas  proporciones.  Si  sobre  un  poco  de  alcohol  metílico 
puesto  en  una  copa  se  coloca  una  espiral  de  cobre  oxidado,  ca- 
lentada al  rojo,  se  produce  formol,  de  olor  picante,  y  (myas 
reacciones  son  característióas  (605). 

Si  se  agi'ega  á  una  solución  que  tenga  por  lo  menos  10  por  100 
de  alcohol  metílico,  bicromato  potásico  yacido  sulfúrico  y  se  des- 
tila, se  obtiene  una  mezcla  de  ácido  acético  y  metilal  [CH-^OCH^)] , 
y  si  el  líquido  destilado  se  calienta  por  5  horas  á  65-70**  con 
dimetilanilina  rectificada  y  un  poco  de  ácido  sulfúrico,  y  luego 
se  hierve  con  bióxido  de  plomo  y  ácido  acético,  se  forma  una 
bella  coloración  azul  (Reacción  de  Trillat). 

589,  Alcohol  etílico  {C^WO),— Alcohol  ordinario.— lA- 
quido  incoloro  de  olor  agradable,  sabor  urente,  que  hierve  á  78° 
y  tiene  0,795  de  densidad  á  15*".  Se  mezcla  con  el  agua  en  todas 
proporciones.  Si  se  tiene  un  líquido  alcohólico  muy  diluido,  se 
le  concentra  por  destilación  una  ó  dos  veces,  recogiendo  las 
primeras  porciones,  y  con  ellas  pueden  hacerse  las  reacciones 
siguientes  para  caracterizarle : 

1.    Calentada  una  pequeña  porción  con  una  gota  de  cromato 
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potásico  diluido  y  bastante  ácido  sulfúrico^  el  liquido  se  pone 
verde. 

2.  Agregando  2  gotas  de  sosa  por  cada  c.  c.  de  líquido  al- 
cohólico, calentando  á  unos  50**  y  añadiendo  gota  á  gota  una 
solución  de  iodo  (al  1  por  100)  en  agua  con  ioduro  potásico. 
hasta  coloración  amarilla,  que  se  quita  con  una  gota  de  sosa, 
y  dejando  enfriar,  se  produce  iodoformo,  en  láminas  amarillas 
(que  vistas  al  microscopio  son  exagonales),  y  se  desarrolla  e¡ 
olor  propio  de  este  cuerpo,  que  si  fuese  muy  poco  el  alcoliol 
existente,  se  podrá  hacer  visible  extrayéndole  del  liquido  yjv 
el  éter  y  quedará  por. evaporación  de  éste. 

3.  Como  la  reacción  anterior  es  común  á  la  acetona  v  a¡ 
aldehido,  se  comprueba  que  es  debida  al  alcohol,  agregando  a 
un  poco  del  líquido  que  se  ensaya  tantas  gotas  de  amoniwf 
como  c.  c.  de  él  se  tomen,  y  luego  de  la  solución  iodo-iodurada 
anterior  hasta  ligero  exceso:  si  es  el  alcohol,  se  formará  preci- 
pitado gris  negro  de  ioduro  de  nitrógeno;  si  es  el  aldehido  ó  la 
acetona,  precipitado  amarillo  de  iodoformo. 

4.  Un  poco  del  líquido  alcohólico  acidulado  por  ácido  sul- 
fúrico, agregándole  permanganatQ  potásico,  produce  olor  de 
aldehido,  en  frío;  éste  se  reconoce  añadiendo  1-2  gotas  de  //?- 
suljito  sódico  para  decolorar  el  líquido  y  un  volumen  igual  a. 
suyo  de  reactivo  fuchsina  bisulfito  (1),  que  dará  una  colorac¡(>ii 
rosa  violácea  más  ó  menos  intensa  y  rápida,  según  la  propoi-- 
ción  de  aldehido. 

4.  Calentando  un  poco  del  líquido  alcohólico  con  acétalo 
sódico,  ó  ácido  acético,  y  ácido  sulfúrico,  se  forman  vapores  de 
éter  acético  reconoscible  por  su  olor  agradable  característico : 
si  se  pone  en  vez  de  ácido  acético  el  butírico,  se  produce  el  éter 
etilbutírico  de  olor  de  anana  ó  pina  americana. 

590.  Alcohol  amílico  ordinario  (C^H"0).  —  Líquido  in- 
coloro de  olor  especial,  desagradable.  Hierve  á  131'  —  Densi- 
dad  =  0,812  á  15°.  Poco  soluble  en  el  agua  (2  por  100),  en  toda-N 
proporciones  en  el  alcohol. 

1.  Calentado  con  ácido  sulfúrico  y  acetato  sódico,  olor  á 
peras  (éter  amilacético)  característico. 


(1)  Kl  reaciíoo  fuclisína  bisulfitada  se  prepara  poniendo  en  un  fra>'  - 
50  c.  c.  de  solución  acuosa  de  fuchsina  al  1  por  1.000,  y  250  c.  c.  de  agua 
se  añade  20  c.  c.  de  bisulfito  sódico  de  40®  B.«  y  5  c.  c.  de  ácido  $ul^án«^ 
puro:  la  mezcla  se  pone  incolora  á  los  pocos  minutos. 
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2.  Calentado  con  bierorrudo,  ó  permanganato,  y  ácido  sulfú- 
rico, forma  aldehido  valérico,  y  luego  ácido  valeriánico,  de  olor 
caracleristico. 

3.  Adicionado  de  ácido  clorhídrico,  da  coloración  roja  con 
la  anilina. 

591.  Alcohol  isopropílloo  (C»H«0).  -  Alcohol  butüico 
terciario  (C^O^^O). — Estos  dos  alcoholes  dan  la  reacción  pro- 
pia de  los  alcoholes  terciarios  con  el  sulfato  mercúrico  ácido,  y 
además,  el  último,  con  una  solución  de  20  gr.  de  óxido  mercú- 
rico en  40  c.  c.  de  ácido  nítrico  y  500  c.  c.  de  agua,  da  un  pre- 
cipitado coherente  anaranjado,  soluble  con  efervescencia  en 
el  HCl  (Denigés). 

592.  Glicerina  (C^HW).  — Líquido  incoloro  siruposo,  de 
sabor  azucarado,  soluble  en  el  agua  y  en  el  alcohol,  insoluble 
en  el  cloroformo,  etér,  esencias.  Hierve  á  290%  descomponién- 
dose en  parte,  pero  en  el  vacio  puede  destilarse  sin  descompo- 
sición. 

1.  Calentando  una  gota  de  glicerina  siruposa  (ó  del  residuo 
que  deja  por  evaporación  una  mezcla  de  2  partes  de  alcohol 
absoluto  y  1  parte  de  éter  con  la  que  se  ha  tratado  el  extracto 
del  líquido  en  que  quiere  reconocerse  este  cuerpo),  con  3  ó  4  vo- 
lúmenes de  bisulfato  potásico  sólido,  en  un  tubo  de  ensayo,  se 
produce  acroleína  (aldehido  acrílico,  propenal,  CH^.CH.COH), 
que  se  conoce  por  sus  vapores  blancos  irritantes  y  desagrada- 
bles de  aceite  requemado,  los  cuales  dan  coloración  parda  con 
el  reactivo  de  Nessler  (Crismer)  y  reducen  al  reactivo  siguiente: 
2  c.  c.  de  nitrato  argéntico  al  1-2  por  100,  2  c.  c.  de  amoníaco 
y  2  c.  c.  de  lejía  de  sosa,  que  se  hace  hervir,  y  del  que  se  toma 
en  este  estado  una  gota  con  un  agitador  y  se  introduce  en  el 
tubo  que  tiene  los  vapores,  que  si  son  de  acroleína,  la  pondrán 
parda  por  la  plata  reducida. 

á.  Una  solución  de  glicerina  pone  roja  á  otra  de  bórax  te- 
nida en  azul  por  el  tornasol  (Ilager). 

3.  La  glicerina  no  se  colorea  en  caliente  por  la  sosa  cáustica, 
ni  reduce  el  licor  de  Fehling  (diferencia  con  los  azúcares). 

§  121.  -  FUNCIÓN  FENÓLICA 

593.  Los  fenoles,  que  resultan  de  la  substitución,  del  hi- 
drógeno por  el  oxidrilo  en  el  núcleo  de  los  carburos  cíclicos,  se 


458  CARACTERÍSTICA  DB   LAS    FUNCIONES  Y   DE   LAS  ESPECIES 

encuentran  libres  ó  en  combinaciones  diversas  en  los  seres  vi- 
vientes, y  en  sus  productos  (por  ejemplo,  en  las  esencias  y  re- 
sinas), y  entre  los  cuerpos  originados  por  la  destilación  seca  de 
las  materias  orgánicas  (madera,  hulla).  Se  parecen  á  los  alco- 
holes: en  que  son  neutros  como  aquellos;  dan  éteres-sales  por 
los  ácidos,  y  éteres-óxidos;  y  más  especialmente  á  los  alcoholes 
terciarios,  en  que  no  dan  por  oxidación  aldehido,  ni  acetona, 
ni  ácido  con  el  mismo  número  de  átomos  de  carbono.  Y  se  di- 
ferencian de  los  alcoholes;  en  que  no  pueden  dar  por  deshidra- 
tación  un  carburo;  en  que  sus  derivados  sodados  no  se  des- 
componen por  el  agua  como  los  de  aquéllos;  en  que  los  fenob 
funcionan  con  los  álcalis  como  verdaderos  ácidos,  siendo  so- 
lubles en  el  agua  los  derivados  alcalinos,  pareciéndose  á  las 
sales;  pero  siendo  tan  débiles  los  fenoles  como  ácidos  que  no 
colorean  en  rojo  el  tornasol,  y  son  desalojados  de  estos  com- 
puestos hasta  por  el  ácido  carbónico.  Sin  embargo,  los  deriva- 
dos nitrados  (por  ejemplo  el  trinitro fenol,  ácido  picricó)  tienen 
propiedades  de  ácidos  más  enérgicos,  que  enrojecen  el  torna- 
sol y  desalojan  al  CO^  de  sus  sales. 

Presentan  además  los  fenoles,  en  general,  las  reacciones 
coloreadas  siguientes,  que  permiten  reconocerlos: 

1.  Con  el  cloruro  férrico  6  el  alumbre  de  hierro,  agregado 
á  una  solución  acuosa  de  fenol,  aunque  éste  sea  de  función 
mixta  (como  la  morñna,  el  ácido  salicllico,  etc.),  se  produce 
una  coloración  que  vawa  del  azul  al  violeta. 

2.  Con  el  agua  de  bromo,  dan  las  mismas  soluciones  un  pre- 
cipitado amarillo  ó  blanco  del  bromofenol  correspondiente. 

3.  Con  el  reactivo  de  Mellon  (1),  calentada  á  la  ebullición 

•  1 

una  substancia  fenólica,  toma  una  coloración  roja  intensa;  sie. 
fenol  se  halla  en  cierta  abundancia,  se  produce  un  precipitad*^ 
amarillo  que  es  soluble  en  el  ácido  acético,  dando  líquido  rojo. 
Esta  reacción  es  muy  sensible,  pero  la  producen  también  \o> 
álbum  inoides. 
594.    Los  fenoles  pueden  ser  mono,  di  ó  triatómicos.  Los 


(1)  Papa  preparar  el  reactíoo  de  Millón,  se  trata  en  frío  1  parte  de  roe> 
curio  por  2  partes  de  ácido  nítrico  de  40**  B.* ;  se  termina  la  reacción  calen- 
tando, y  cuando  se  ha  disuclto  todo  el  mercurio,  se  agrega  al  liquidodoiv.' 
de  su  volumen  de  agua.  Se  deja  24  horas,  y  el  líquido  claro,  decantado  aí 
los  cristales,  forma  el  reactivo.  S¡r>'^e  también  para  caracterizar  loa  aioü- 
minoides  y  la  tirosina. 
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monofenoles  son,  en  general,  sólidos,  de  olor  fuerte  y  desagra- 
dable, poco  solubles  en  el  agua  y  solubles  en  el  alcohol  y  éter, 
arrastrables  por  el  vapor  de  agua  y  cáusticos  de  los  tejidos  vi- 
vientes. Fácilmente  atacables  por  el  ácido  nítrico  en  frío,  dando 
derivados  nitrados,  y  por  el  sulfúrico  ácidos  sulfonados.  Los 
flifenoles  son  sólidos,  de  punto  de  fusión  muy  elevado,  más  so- 
lubles en  agua  que  los  monofenoles;  son  reductores  del  licor 
de  Fehling  y  del  nitrato  argéntico  amoniacal;  tienen  tendencias 
acidas  más  marcadas  que  los  monofenoles,  pero  sin  llegar  á 
descomponer  los  carbonatos  alcalinos.  Los  trí fenoles  son  muy 
solubles  en  el  agua  y  más  reductores  y  ácidos  aún  que  los  di- 
fenoles. 

He  aquí  las  reacciones  más  importantes  de  los  principales 
fenoles. 

595.  Fenol  ordinario  (C^H*^ .  OH). — Ácido  fénico, — Cris- 
talizado en  agujas,  fusible  á  42°;  hierve  á  183°.  De  olor  espe- 
cial y  característico.  Poco  soluble  en  el  agua  (6  á  8  por  100), 
delicuescente,  y  muy  soluble  en  el  alcohol,  éter  y  glicerina. 
Se  colorea  en  rosa  y  luego  en  pardo  al  aire;  se  une  con  los 
álcalis. 

1.  Sus  soluciones  dan  con  cloruro  férrico,  color  azul  vio- 
laceo. 

2.  Con  unas  gotas  de  amoniaco  y  un  poco  de  solución  de 
hipoclorito  calcico  ó  de  agua  oxigenada,  dan  coloración  azul 
verde  (Solkewski). 

3.  Hervida  una  solución  de  fenol  con  igual  volumen  de 
reacíioo  de  Denigés  (sulfato  mercúrico  ácido),  da  por  enfria- 
miento una  combinación  mercurial  blanca,  poco  soluble  en 
agua  fría. 

4.  Evaporando  una  solución  de  fenol  con  ácido  nítrico, 
disolviendo  el  residuo  en  amoniaco,  se  tiene  líquido  amarillo 
(picrato  amónico). 

5.  Evaporando  una  solución  de  fenol  con  ácido  clorhídrico 
y  añadiendo  luego  nitrito  potásico,  se  obtiene  color  violeta,  que 
pasa  al  verde  por  el  amoníaco. 

6.  Se  hierve  un  poco  de  fenol  con  1  c.  c.  de  ácido  clorhí- 
drico, se  añade  Ice.  áeformol  y  se  vuelve  á  hervir,  y  se  pro- 
duce un  precipitado  blanco  (Glucksmann). 

5B6.  Timol  (C'H^  —  C^H^  —  CH^— OH).— Cristales  grue- 
sos, casi  incoloros,  de  olor  agradable,  fusible  hacia  45-50°.  Muy 
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poco  soluble  en  agua  (3  por  1.000),  bastante  en  el  alcohol  y  en 
el  éter. 

1.  Si  se  trituran  partes  iguales  de  timol  y  asacar  con  unas 
gotas  de  ácido  sulfúrico,  se  produce  coloración  azul,  que  por 
el  agua  pasa  á  violeta  rosa. 

2.  El  timol  en  solución  acuosa  no  se  colorea  por  el  cloruro 
férrico. 

3.  Si  á  la  solución  acuosa  de  timo!  se  agrega  amoniaco  é 
hipoclorilo  sódico  ó  calcico,  se  tiene  coloración  azul. 

4.  Un  poco  de  timol  disuelto  en  alcohol  con  3-4  gotas  de 
sosa,  hervido,  si  se  añade  cloroformo  y  se  vuelve  á  hervir,  se 
produce  color  rojo  intenso. 

697.  CresUol  (C«H*  —  CH^  —  OH).  —  Cresol.  Líquido  de  olor  á  creo- 
sota, que  hierve  hacia  190-200".  El  a(¡ua  bromada  en  exceso  da  precipitado 
amarillo. 

El  ioduro potáfico  ¿odado,  precipitado  rojo- pardo  en  la  solución  alcali- 
na. El  cloruro  férrico  da  color  violeta  azul  en  la  solución  acuosa. 

598.  Nafboles  (C^^H^O).  —  El  a  aparece  en  agujitas  blancas  bñlla  ri- 
tes, á  veces  rosadas,  fusibles  en  el  agua  hirviente.  P.  de  ebullición  280*^. 
Insoluble  en  el  agua  fria  y  soluble  en  el  alcohol  y  disolventes  orgánicos. 

El  p  se  presenta  en  láminas  nacaradas,  fusibles  á  122";  hierve  á  285",  es 
de  sabor  acre  y  picante,  insoluble  en  el  agua  fria,  soluble  en  agua  hirvien- 
do, así  como  en  el  alcohol  y  demás  líquidos  orgánicos. 

Tienen  como  reacción  común  á  ambos  que,  disueltos  unos  decigramos 
en  un  poco  de  alcohol,  agregando  unas  gotas  de  sosa,  hirviendo,  añadiend*» 
un  poco  de  cloroformo  y  volviendo  á  hervir,  aparece  una  coloración  a7ul 
que  aumenta  por  ebullición.  Con  la  reacción  de  Liebermann  (nitrito  potá- 
sico y  ácido  sulfúrico)  dan  coloración  azul. 

Se  distinguen  :  1.  Por  el  agua  de  bromo,  que  agregada  á  ia  solución 
alcohólica  del  naftol  hasta  precipitado  permanente,  se  produce  eoloracióL 
violeta  con  el  a,  y  amarillenta  con  el  p.  —  2.  Por  el  hipobronitto  ííócíic». 
que  con  la  solución  alcohólica  del  a  da  coloración  verde  intensa,  y  con  U 
del  p,  tinta  rojiza  con  fluorescencia  azul  violácea.  —  3.  Por  el  cloruro  fé- 
rrico, que  en  la  solución  acuosa  del  a  da  un  precipitado  y  coloración  ama- 
rilla en  frío,  y  rojo-lila  en  caliente,  y  en  la  del  p  nada  produce  en  frto,  y  eu 
Ciiliente,  líquido  y  precipitado  amarillo.— 4.  Hervido  un  poco  del  naftol  con 
1  c.  c.  de  HCl,  y  luego  con  1  c.  c.  áeformol,  el  a  da  precipitado  blan«"o  j 
el  p  coloración  rojiza. 

599.  Fenoles  diatómicos.  —  Resorcina  [C"H«(OH)>] .  —Cristales  blan 
eos,  fusibles  á  118°;  hierve  á  276°;  olor  débil,  sabor  algo  dulce.  Suluble  eu 
agua,  alcohol  y  éter,  insoluble  en  el  sulfuro  de  carbono,  cloroformo  y  be^ 
ciña  Su  solución  acuosa  se  colorea  en  violeta  por  el  cloruro  férrico.  Calen- 
tada con  nitrato  anjóntico  amoniacal  se  reduce  la  plata.  Da  la  reacción  cV 
Liebermann. 
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Hidroquinona  (C'H^COH)*]. —  Cristaliza  en  prismas,  fusibles  4  169^. 
Soluble  en  el  agua,  alcohol  y  éter.  Con  el  cloruro  férrico  da  color  violáceo. 

Pirocatecuina  IC*H*(0H)*|.  —  Prismas  cuadrangulares,  fusibles  á  104®: 
hiervo  á  E40^.  Sabor  azucarado  y  astringente.  Muy  soluble  en  el  agua,  al- 
cohol y  éter;  insolublc  en  el  benzol.  Su  solución  acuosa  se  colorea  en  verde 
por  el  cloruro  férrico, 

600.  Fenoles  triatómioos.  —  Pirogalol  [C«H»(OH)»] .  —  Ácido  piro- 
gálico.  —  Agujas  blancas  ligeras,  fusibles  á  133'  :  hierve  á  294®,  descompo- 
niéndose en  parte.  Con  las  sal  es, /errólas  se  colorea  en  azul,  y  con  \&^  férri- 
cas en  pojo.  Con  el  reactivo  Maíhieu-Plessy  (1)  da  color  verde.  Reduce 
fácilmente  las  sales  áQ  plata,  oro  y  mercurio.  Con  cloruro  estannoso,  colo- 
ración pardo-negra. 

Floroglucina  [C«H«(OH)»].  —  Cristaliza  con  gH^O,  que  pierde  á  100®, 
fundiéndose  y  sublimándose  después.  Calentada  con  un  poco  de  sacarina  y 
ácido  sulfúrico,  da  coloración  violeta.  Humedecida  una  astilla  de  madera 
con  una  solución  alcohólica  de  ñoroglucina  acidulada  fuertemente  por  ácido 
rlorhidrico,  toma  coloración  roja  de  fuchsina. 

601.  Denigés  ha  propuesto  para  distinguir  estos  polifonoles  los  reacti- 
vos siguientes : 

1.®  Se  disuelve  5  centigramos  del  fenol  ei:\  20  c.  c.  de  agua,  calentando. 
.\  una  parte  de  esta  solución  fría  se  añade  doble  volumen  del  reaciioo  sul- 
fato ácido  de  mercurio,  y  se  agita  ligeramente,  a)  Hay  un  precipitado : 
Blanco;  resorcma.  —  Blanco  amarillento; /Íor0jf//ttcmo.  —  Amarillo  limón; 
pirogalol,  b)  Una  solución  :  Que  sé  pone  amarilla,  rojiza,  y  luego  rojo  par- 
da; pirocatecuina.  —  Que  queda  incolora  ó  apenas  amarillo-verdosa;  liidro 
quiñón  a, 

2.®  Se  disuelve  2  decigramos  del  polilénol  en  4  c.  c.  de  alcohol,  se  agrega 
liin  mezclar  1  c.  c.  de  lejia  concentrada  de  sosa,  y  se  examina  la  zona  de 
separación  :  a)  Anillo  coloreado  :  en  h\a.nco ,  Jloroglucina;  en  amarillo  y  la 
capa  superior  se  pone  pronto  amarilla;  hidroquinona.  —  Anillo  rojo,  con 
otro  verde  encima,  pirocatecuina;  con  otro  blanquecino  encima,  pirogalol, 
b)  No  hay  anillo  coloreado  en  seguida;  pasado  algún  tiempo,  anillo  vorde; 
resorcina . 

3.®  Se  pone  en  un  tubo  2-3  c.  c.  de  rcactico  sulfúrico  formolado  (2),  se 
agrega  0'',1  del  fenol,  y  se  agita.  Se  tiene  :  coloración  rojo-carmín;  piro- 
catecuina. —  Rojo  sangre;  pirogalol,  —  Rojo  anaranjado;  Jloroglucina,  — 
Coloración  amarilla,  luego  naranja,  con  una  masa  grosella  en  suspensión; 
resorcina,  —  Coloración  amarillo-parda,  luego  hoja  seca;  hidroquinona. 


(1)  El  reactivo  Mathieu-Píessy  se  prepara  fundiendo  una  mezcla  de 
nitrato  amónico,  54  gramos;  óxido  de  plomo  hidratado,  21  gramos.  Una  vez 
fundido,  se  vierte  en  un  plato  ó  cápsula  de  porcelana. 

(2)  El  reactivo  sulfúrico  formolado  (Denigés),  se  prepara  agregando 
2  c.  c.  de  formol  del  comercio  á  100  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro.  Sirve  para 
los  fenoles,  los  carburos  cíclicos  y  los  alcaloides  del  opio :  en  caliente  sirve 
para  reconocer  el  núcleo  benzoico. 
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§  122.  -FUNCIÓN  ALDEHIDICA  Y  CETÓNICA 

602.  Los  aldehidos  y  las  acetonas  son  los  cuerpos  resultan- 
tes de  la  deshidrogenación  de  los  alcoholes  primarios  y  secun- 
darios, respectivamente.  Se  encuentran  en  la  naturaleza  mu- 
chos de  ellos,  especialmente  en  las  esencias. 

Ofrecen  algunas  reacciones  comunes  y  otras  diferenciales, 
que  se  exponen  á  continuación  : 

603.  Reacciones  comnnes  á  los  aldehidos  y  ¿  las  acetonas. 

í .  Si  se  agita  con  bisulfito  sódico  concentrado  un  poco  de 
líquido  que  contenga  un  compuesto  aldehídico  ó  cetónico,  y  se 
deja  la  mezcla  diez  ó  doce  horas  en  un  sitio  frío,  se  forma  una 
combinación  cristalizada,  que  puede  recogei^e  y  lavarse  con 
bisulfito  sódico.  Si  este  cuerpo  se  calienta  á  la  ebullición  con 
agua  que  tenga  5  á  10  por  100  de  HCl,  se  separa  el  aldehido  6 
acetona,  que,  ó  destila,  ó  puede  extraerse  del  líquido  después 
de  frío  por  el  éter. 

2.  Si  se  mezcla  un  líquido  alcohólico  que  contenga  un  alde- 
hido ó  acetona  (*on  la  sal  ó  reactivo  de  Crismer  (1),  se  produce 
una  viva  reacción,  que  se  modera  enfriando  el  vaso  :  se  forma 
así  una  oxima,  que,  ó  cristaliza,  ó  queda  siruposa,  y  que  se 
separa  por  ebullición  con  5  ó  6  volúmenes  de  agua  hirviendo,  en 
la  que  son  hisolubles  las  oximas. 

604.  Reacciones  especiales  de  los  aldehidos. 

1.  Reducen  el  reactivo  Nesler  (pág.  144)  en  frío,  dando  pre- 
cipitado pardo,  sea  al  estado  de  líquidos  ó  de  vapores. 

2.  Reducen  el  reactivo  Tollens  (2)  en  frío,  con  depósito  de 
plata,  negro  ó  brillante.  Una  gota  de  este  reactivo  caliente  se 
reduce  en  una  atmósfera  en  que  haya  un  aldehido. 


(1)  El  reacéíoo  ó  sal  de  Crismer  (cloruro  de  zinc  y  de  hidroxilaroin^ 
[ZnCl2(NH30)2l,  se  prepara  así :  Se  disuelven  10  gramos  de  clorhidrato  de 
hidroxilamina  en  300  c.  c.  de  alcohol  de  94',  se  Ince  hervir  y  se  añade 
5  gramos  de  óxido  de  zinc  (Zn( ))  precipitado.  Se  mantiene  la  ebullición  uüo> 
minutos  con  refrigerante  de  reflujo,  y  se  decantad  liquido  claro á un crb- 
talizador,  donde  por  enfriamiento  se  deposita  la  salde  Crismer.  Lasagua^ 
madres  se  vuelven  al  matraz,  y  agregando  nueva  cantidad  de  los  genera- 
dores, se  repite  la  operación  hasta  tener  la  cantidad  de  sal  que  se  desea,  la 
que,  recogida  en  un  fíltro,  se  lava  con  un  poco  de  alcohol,  se  secaal  airey 
se  conserva  en  frasco  tapado. 

(2)  El  reactico  de  Tollens  se  prepara  disolviendo  3  gramos  de  nitrato  do 
plata  en  30  gramos  de  amoníaco  de  D  =  0,923,  y  luego  se  agrega  3  grainc> 
de  sosa  disueltos  en  30  c.  c.  de  agua.  Se  conserva  en  frascos  araarillcs  y  en 
pequeña  cantidad,  porque  alguna  vez  hacen  explosión  si  le  da  la  lur. 
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3.  Reducen  en  caliente  el  licor  de  Fehling. 

4.  Colorean  el  reactivo  fuchsina  bisulfito :  la  tinta  roja  vio- 
leta obtenida  piasa  al  azul  violáceo  por  el  ácido  clorhídrico. 

5.  El  éLcido  y  diasobenzeno  sulfúrico  (obtenido  tratando  el 
ácido  parasulfanilico  por  el  nitrito  sódico  en  líquido  sulfúrico), 
da  con  un  aldehido,  sosa  cáustica,  y  un  poco  de  amalgama  de 
sodio,  una  coloración  roja-violeta,  muy  sensible. 

6.  El  clorhidrato  de  fenilhidrasina,  en  presencia  del  ace- 
tato sódico,  da  con. los  aldehidos  grasos  productos  de  conden- 
sación oleosos,  y  con  los  aldehidos  cíclicos  y  el  furfurol,  produc- 
tos erístalisados, 

7.  Las  acetonas  y  los  aldehidos  que  encierran  el  grupo 
CH*  .  CO,  producen  la  reacción  de  Legal-Denigés,  que  consiste 
en  lo  siguiente  :  á  2-3  c.  c.  de  la  solución  aldehídica,  alcaliniza- 
da  por  3  gotas  de  sosa,  se  añaden  5-6  gotas  de  nitroprusiato 
sódico  reciente  al  1 :  10;  se  agita,  se  agregan  rápidamente  10-12 
gotas  de  ácido  acético,  y  se  tendrá  coloración  roja  si  es  un  alde- 
hido acíclico,  y  asul  si  es  cíclico,  ó  una  acetona  que  encierre  el 
grupo  CH2 .  CO. 

§  123.  —  REACCIONES  ESPECÍFICAS 

DE  ALGUNOS  ALDEUmOS  Y  ACETONAS 

605.  Formol  (H  —  CH  —  O).  —  Metanal,  aldehido  fórmi- 
co. —  Aldehido  metílico,  —  Líq^uido  que  hierve  á  —  21"*,  gaseo- 
so á  la  temperatura  ordinaria,  que  se  transforma  en  trioxime- 
tileno  ;  olor  penetrante  é  irritante  de  las  mucosas.  Soluble  en  el 
agua,  alcohol  y  éter.  La  solución  comercial  de  formol  tiene  40 
por  100  de  este  cuerpo,  y  es  un  líquido  incoloro,  de  propieda- 
des reductoras  y  bactericidas  enérgicas.  Este  líquido  tiene  las 
reacciones  siguientes : 

1.  No  da  la  reacción  de  Legal;  sí  la  de  la  fuchsina  bisulfi- 
tada,  y  reduce  muy  rápidamente  el  reactico  Tollens  y  el  de 
Nessler.  No  reduce  el  nitrato  argéntico  en  solución  acida. 

2.  Calentando  á  la  ebullición  3-4  c.  c.  de  reactivo  sulfato 
ácido  de  mercurio  y  agregando  unas  gotas  de  formol,  se  forma 
rápidamente  un  precipitado  blanco  cristalino  de  sulfato  mercu- 
rioso,  que  se  ennegrece  por  el  amoníaco  (Denigés). 

3.  Si  se  hace  hervir  una  solución  de  formol  con  resorcina 


464  CARACTERÍSTICA   OS   LAS    FUNCIONES  Y    DE   LAS  ESPECIES 

y  lejia  concentrada  de  sosa,  se  produce  coloración  amarilla  \ 
luego  roja  (Lebrin). 

4.  El  ácido  sulfúrico  que  contenga  1  por  100  de  ácido  $aV- 
cíliéOj  se  colorea  en  rojo  por  el  formol. 

5.  Añadiendo  agua  de  bromo  á  una  solución  ajnoniacal  de 
formol  saturada  por  ácido  ártico,  se  forma  un  precipitado  ama- 
rillo de  exametilenotretramina  bromada. 

6.  Si  á  una  solución  al  1  por  100  de  clorhidrato  de  feml- 
hidrazina  con  2  por  100  de  acetato  sódico,  se  agrega  10  vece^ 
su  volumen  de  un  líquido  que  contenga  indicios  de  formol,  > 
luego  unas  gotas  de  ácido  sulfúrico,  se  desarrolla  en  seguid.i 
una  coloración  verde  magnííica. 

606.  Aldehido  ordinario  (CHICHO).— £'¿a/ia/,  aldehid 
ascético.  —  Liquido  incoloro,  muy  movible,  de  olor  penetrante, 
que  hierve  á  -|-  20^,8.  Soluble  en  el  agua,  alcohol  y  éter. 

1.  Da  las  reacciones  generales  de  los  aldehidos,  así  conv^ 
la  de  Legal.  « 

2.  Calentando  un  poco  de  sulfato  mercúrico  ácido  y  agre- 
gando un  poco  de  este  aldehido,  se  produce  una  coloración 
rojiza. 

607,  Aldehido  triclorado  (CCl^ .  CHO).— C/ora/.— Anhi- 
dro es  un  líquido  de  olor  penetrante,  que  hierve  á  94**.  Su  hidra'/' 
(CCl^ .  CHO+ H^O)  es  sólido,  cristalizado  en  prismas  ó  en  masíi-^ 
sacaroideas,  de  olor  penetrante,  que  recuerda  el  de  la  sandia; 
se  funde  á  58**  y  hierve  hacia  100^  Es  soluble  en  ^lagua,  alco- 
hol, éter,  etc. 

1.  Con  los  álcalis  cáusticos  se  descompone  en  frío,  dando 
cloroformo  que  se  reconoce  por  su  olor  y  por  sus  reacciones 
(581)  y  formiato. 

2.  Con  un  poco  de  resorcina  da  una  solución  de  doral  con 
sosa,  á  la  ebullición,  una  coloración  roja  con  fluorescencia  verde: 
esta  última  es  visible  aunque  se  diluya  luego  el  liquido  en  mu- 
cha agua. 

3.  Con  zinc  y  ácido  sulfúrico  diluido,  se  reduce  el  clora; 
en  caliente  y  el  líquido  precipita  por  el  nüraio  argéntico  en 
blanco  abundante. 

El  bromal,  muy  análogo  al  doral,  da  esta  última  reacción  y  se  puede  de 
mostrar  el  bromo  en  el  bromuro  de  zinc  resultante,  por  el  bicromato  potá- 
sico y  el  ácido  sulfúrico,  que  le  ponen  en  libertad. 
60a    FnrAirol  (C^H^O  .  CRO), ^ Aldehido piromúcico.'-Uqmáo  inco 
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lf>ro  que  pardea  al  aire,  olor  que  recuerda  al  de  la  esencia  de  almendra 
íi  maruga..  Poco  soluble  en  el  a^ua,  mucho  en  el  alcohol  y  éter.  Hierve  á  162®. 
^^e  colorea  en  rojo  por  los  ácidos  en  frío. 

1 .  Oon  el  agua  de  anilina  acidulada  por  el  clorhídrico,  da  una  colora- 
4 "ion  roja. 

2.  Se  colorea  en  rojo  aunque  sólo  haya  indicios  (O'"J»'",O02)  con  volúme-  ' 
lies  iguulesí  de  xilidina  ordinaria  (a  mefaxilidina)  y  ácido  acético,  agre- 
irando  un  poco  de  alcohol. 

009.  itldehido  benzoico  (C^H^ .  CHO). — Esencia  de  almendras  aniar- 
r/cM^.  —  Líquido  incoloro  de  olor  especial;  liier  ve  á  180".  Poco  soluble  un  el 
a,^ua.  X  3  por  100),  mucho  en  el  alcohol  y  étc.\  Al  aire  y  á  la  luz  pasa  á  ácido 
l>etizo¡eo.  Da  la  reacción  de  Legal.  No  reduce  el  licor  de  Fehlinfj. 

1 .  S^e  disuelve  en  el  ácido  sulfúrico,  dando  liquido  rojo  purpúreo. 

2.  Oalentado  con  la  dimclilanilina  y  cloruro  de  sinc,  produce  una  ma¿5 
txiÜGíx  coloración  verde  esmeralda. 


OÍ. o.  Acetona  ordinaria  (CH^.CO.rH^). — Propanona. — 
X^íquirfo  incoloro  muy  movible,  de  olor  agradable,  que  hierve 
;l  0^5", 4.  Muy  soluble  en  el  agua  y  en  el  alcohol.  Da  la  reacción 
t/i>  Lje(jal.  Produce  iodoformo  por  el  amoníaco  y  el  ioduro  pota* 
sien  ¿octurado.  Hervida  con  el  sulfato  mercúrico  ácido,  da  un 
prec-ii>itado  blanco. 

1.  Añadiendo  sulfato  de  cobre  y  ioduro  potásico  iodurado  á 
Lilia  isolución  de  acetona  acidulada  por  ácido  fosfórico,  se  pro- 
ilvice  un  enturbiamiento  coposo  pardo,  y  si  se  calienta,  el  lí- 
<  4 laido  se  decolora  y  se  forma  un  precipitado  gris  blanquecino 
(Sternberg). 

La  acetiUicetona  y  la  acetofenona  (hipnona),  producen  la 
i-eaeción  de  Legal,  coloreándose  en  azul  muy  intenso. 

§  124.—  ÁCIDOS  ORGÁNICOS 

FUí^CIONES  ACIDAS  CARBOXILADAS  Y  DERIVADOS  METÁLICOS 


La  función  acida,  que  se  caracteriza  por  tener  los  com- 
puestos que  la  poseen  el  agrupamiento  terminal  CO.OH  (car- 
boxilí>)^  comprende  numerosos  cuerpos  que  carecen  de  reaccio- 
j^ ^3  g-enerales analíticas  fácilesde  evidenciar,  cual  sucede  tambión 
t\  \SL  función  acida  mineral;  y  sólo  la  propiedad  de  hacer  cam- 
l>iar  de  color  al  tornasol  y  demás  indicadores  coloreados,  sirve 
par-a  poner  de  manifiesto  esta  función,  así  como  la  de  unirse 
oon  las  bases  metálicas  y  las  orgánicas,  produciendo  sales  bien 
definidas. 

80 
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Se  llama  también  ácidos,  aunque  impropiamente,  á  otras 
substancias  orgánicas  no  carboxiladas,  que  enrojecen  el  torna- 
sol y  se  combinan  con  las  bases,  como  sucede  al  ácido  ferro  \ 
feriÍ3Íanhídrico,  al  cianhídrico  ó  nitrilo  fbrmico,  etc.,  de  los  que 
asi  como  de  sus  combinaciones  con  los  metales  nos  hemos  (ku- 
pado  al  estudiarlos  como  cuerpos  minerales  (268  á  267). 

-  Algunos  de  los  ácidos  orgánicos  poseen  á  la  vez  función 
alcohólica,  y  existe  una  reacción  debida  á  Berg,  que  permi  -^ 
reconocerlos.  El  reactivo  de  Berg  consiste  en  una  solución  iV 
2  gotas  de  cloruro  férrico  y  2  gotas  de  ácido  clorhídrico  en  Iíhi 
centímetros  cúbicos  de  agua:  este  líquido,  que  es  mcoloro  n 
poco  menos,  toma  una  coloración  amarillo  fuerte  por  la  a'li- 
ción  de  un  ácido  alcohólico,  como  el  láctico,  málico,  tart<\n.^'. 
cítrico,  etc. 

Nos  ocuparemos  ahora  de  los  caracteres  de  los  principaie^ 
ácidos  y  de  sus  sales  meíálicas,  dejando  para  más  adelante  \a 
investigación  sistemática  de  algunos  de  ellos  (§  135). 

I.  —  Ácidos  monobásicos. 

612.  Ácido  fórmico  H.CO.OH.  —  El  ácido  fórmico  e> 
líquido  incoloro,  cáustico,  de  olor  penetrante.  Soluble  en  el  agua 
y  en  el  alcohol.  Hierve  á  98°5,  y  destila  sin  descompíjsicióii. 

Los  formiatosse  descomponen  al  rojo,  dando  residuo  de  car- 
bón y  carbonato,  óxido  ó  metal.  Todos  son  solubles  en  a^^uM. 
menos  el  de  plomo  y  el  mercurioso,  que  son  poco  solubles. 

1.  Calentados  con  ácírfo  sulfúrico  concentrado,  dan  óxúl" 
de  carbono,  que  arde  con  llama  azul. 

2.  Los  formiatos  neutros  dan  con  el  cloruro  férrico  cob'ni- 
ción  rojo  parda,  y  por  ebullición  se  precipita  formiato  bA<i<^ » 
amarillo  pardo. 

3.  Con  el  cloruro  mercúrico  dan  precipitado  blanco  de  clo- 
ruro mercurioso. 

4.  En  solución  concentrada  dan  precipitado  blanco  con  t. 
nitrato  argéntico;  calentando,  pardea  y  se  ennegrece  \>or  re«lii''- 
ción  de  la  plata. 

5.  Calentados  con  mezcla  á  volúmenes  iguales  de  «AW" 
y  ácido  sulfúrico,  desprenden  olor  de  éter  fórmico  (olor  a 
ron). 

613.  Ácido  acético  CIP.  CO.OH.  —  Líquido  incoloi-o  «i ' 
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sabor  y  olor  característico  (el  del  vinagre),  cáustico:  funde  á  17**, 
hierve  á  118".  Muy  soluble  en  el  agua,  alcohol,  etc. 

Los  acetatos,  calentados  al  rojo,  se  desconiponen  (el  sódico, 
lio),  dando  acetona,  que  se  reconoce  por  su  olor  y  reacciones 
(610),  quedando  carbonato,  óxido,  ó  metal,  y  algo  de  carbón. 
Son  solubles  en  el  agua  y  poco  en  el  alcohol. 

1.  Con  el  écido  sulfúrico  concentrado  dan  ácido  acético;  y 
«*on  el  mismo  ácido  y  alcohol,  calentando,  éter  acético  de  olor 
agradable  y  característico. 

2.  Con  el  cloruro  férrico,  dan  los  acetatos  en  solución  neu- 
tra, color  rojo  obscuro,  y  calentando  á  lai  ebullición  precipitado 
amarillo-pardo  voluminoso  de  acetato  básico,  soluble  en  HClen 
líquido  amarillo. 

3.  En  solución  algo  concentrada,  dan  con  el  nitrato  mercu- 
rioso  precipitado  blanco  en  esc^imas  cristalinas,  de  acetato  mer- 
curioso,  soluble  en  exceso. 

4.  Nada  producen  con  el  cloruro  mercar  ico. 

5.  Calentado  un  acetato  seco  con  anhidrido  arsenioso,  da 
vapores  de  olor  aliáceo  repugnante,  de  cacodilo. 

614.  Ácido  bntírico  C^H^ .  CO  .  OH.—  Líquido  incoloro  que  liiepve 
á  163®;  de  olor  que  recuerda  el  de  la  manteca  de  vacas  rancia.  Soluble  en 
ti  ajíua. 

Los  bátíratoo  tienen  aspecto  graso,  son  solubles  en  el  agua  y  se  descom- 
ponen al  rojo,  dejando  residuo  carbonoso. 

1.  Tratados  por  el  ácido  suljnrico,  queda  Ubre  el  ácido  butirií'o,  y  si  se 
afiade  alcohol  dan  éter  butírico  de  olor  á  anana. 

2.  Con  el  sulfato  de  cobre,  precipitado  verde  azulado,  soluble  en  caliente. 

3.  Con  el  nitrato  argéntico,  precipitado  blanco. 

615.  Ácido  valeriánico  C*H» .  CO  .  OH.  —  Liquido  incoloro,  de  olor 
muy  desfibrada  ble,  como  el  del  queso  podrido,  que  hierve  á  175®. 

Los  caler  ¿ana  tos  tienen  el  oloi*  del  ácido,  y  calentados  con  ácido  su/fú- 
fico  y  alcohol,  dan  olor  á  manzanas. 

616.  Ácido  láctico  CPP.  CH .  OH .  CO .  OH.— Líquido  inco- 
loro siruposo,  incristalizable,  muy  soluble  en  agua,  alcohol  y 
(Her:  sabor  ácido.  Se  descompone  hacia  130°.  Es  un  ácido-alco- 
hol y  da  la  reacción  de  Berg, 

Los  lactatos  son  muy  solubles  en  el  agua.  Calentados  con 
S0*H2  se  descomponen,  ennegreciéndose  el  líquido  y  despren- 
diendo óxido  de  carbono. 
1.    Hervidos  en  solución  acuosa  con  bióxido  de  plomo  ó  con 


468  CARACTERÍSTICA.    DE    LAS    FUNCIONES   Y    DE    I  AS   ESPECIES 

pernianganato  en  presencia  del  ácido  siil  úrico,  desprenden 
aldehido,  que  se  reconoce  según  (608). 

2.  El  sulfato  cúprico  colorea  en  azul  intenso  una  solución 
de  ácido  láctico. 

\\,  1.03  lactatos  no  precipitan  por  las  sales  calcicas  ni  plúm- 
bicas. 

617.  Ácido  benzoico  C^H^.CO.OH.  —  Agujas  blancas  «^ 
laminillas  brillantes,  inodoras  ó  de  olor  aromático  ó  urino>" 
según  su  procedencia.  Funde  á  12r,  hierve  á  250**,  y  á  100\\.i 
emite  vapores  ii-ritantes,  que  provocan  la  tos,  y  se  condensíu 
en  agujas  brillantes.  Aide  con  llama  blanca  y  fuliginosa.  Pn- 
soluble  en  agua  fría  (1  por  1.000),  más  hirviendo  (00  por  \M^V 
muy  soluble  en  el  alcohol  v  en  el  éter.  El  ácido  benzoico  disuelí-' 
en  agua,  con  la  amalgama  de  sodio,  da^olor  á  esencia  de  almen- 
dras amargas  (aldehido  benzoico). 

Los  benzoatos  son  solubles  en  el  agua,  menos  los  de  hiem^ 
plomo  y  algún  otro  de  base  débil.  Se  descomponen  por  el  caJnr. 
y  calentados  con  cal  en  exceso  desprenden  benzol,  inflamable 
con  llama  fuliginosa.  Su  solución,  tratada  por  ácido  sulfúriccH^ 
clorhídiico,  precipita  el  ácido  benzoico  blanco,  cristalino. 

1.  Con  el  acetato  de  plomo  precipitan  en  blanco,  soluble  en 
exceso. 

2.  Con  el  cloruro  J?rri!co  (y  NIP,  si  el  liquido  está  ácido). 
dan  precipitado  rojo  de  carne,  soluble  en  HCl,  con  separacú'm 
de  ácido  benzoico. 

3.  Calentando  una  partícula  de  ácido  benzoico  coa  ád^l'^ 
sulfúrico  concentrado  hasta  que  se  produzcan  abundantes  va- 
pores blancos,  agregando  unos  cristalitos  de  nitrato  sódico  pum 
tener  un  líquido  incoloro,  dejando  enfriar  y  vertiendo  luego sobiv 
agua  amoniacal  y  agregando  una  gota  de  sulf hidrato  amómiy-' 
se  produce  una  coloración  rojo-pai-da,  debida  al  dimetadiambi> 

benzoato  de  amonio  (Moliler). 

■  • 

618.  Ácido  cinámico  C0Hs.(CH)2.  CO.OH.  -  CristaUza  en  aguja*  fia- 
bles á  137*^;  hierve  á  304*^,  alterándose  algo;  arrastrable  por  el  vapor  de  a¿ria 
Casi  insoluble  en  e.-íte  líquido  frío  (I  parteen  3.500),  po:'o  soluble  en  ale»»'  • 
frío  (1  en  43  partes). 

Üisuelto  O*',!  en  5  c.  c.  de  agua  hirviendo,  y  agregando  O",!  de  perinan 
ganato  potásico,  se  produce,  dejando  algún  tiempo  el  tubo  tapado,  olor  v 
esencia  de  almendras  amargas.  También  se  produce  este  cuerpo  íigre^jan.' 
5  por  100  de  nitrato  de  urano  y  exponiendo  la  mezcla  á  la  luz  (Jorissen). 
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619.  Ácido  salicüioo  C^H^OH.  CG.OH.  -  Agujas  pris- 
máticas incoloras  é  inodoras,  que  funden  á  158^*  y  se  subliman 
si  se  calienta  más,  lentamente,  descomponiéndose  una  pequeña 
parte  en  fenol  y  00^.  Muy  poco  soluble  en  agua  fría  (1  por 
1.000),  más  hirviendo  (80  por  1.000),  y  mucho  en  alcohol,  éter, 
cloroformo,  petróleo,  etc. 

Los  salicilatos  son  neutros  ó  básicos  :  de  estos  últimos,  los 
alcalinos  pardean  al  aire,  ^os  neutros  son  muy  solubles  en 
agua  :  algunos  básicos  son  insolubles. 

1.  Con  los  ácidos  minerales,  si  la  solución  no  es  muv  diluí- 
da,  se  precipita  el  ácido  salicílico  cristalizado. 

2.  Calentados  ^o\os,  ó  mejor,  con  exceso  de  cal,  dan  fenol. 

3.  Con  el  cloruro  férrico  diluido  dan  coloración  violeta  in- 
tensa, que  se  borra  por  el  HCl  ó  el  NH^ 

4.  Con  el  reactivo  Millón  (593)  en  caliente,  coloración  roja. 

5.  Con  el  agua  de  bromo,  precipitado  amarillo  claro. 

6.  Calentados  con  ácido  sulfúrico  y  alcohol  metílico,  olor 
de  esencia  de  gaulteria  (éter  metilsalicílico). 

II. — ÁCIDOS    BIBÁSICOS. 

El  ácido  carbónico  C0.(0H)2  y  el  oxálico  C''0\(OU)\  se 
han  estudiado  ya  entre  los  ácidos  minerales  (261  y  262). 

620.  Ácido  succínico  (CH2).(CO.OH)2.  —  Cristaliza  en 
prismas  ó  tablas,  incoloro,  inalterable  al  aire,  inodoro,  fusible 
á  180°,  descomponiéndose  á  áSS**  una  parte  en  anhidrido  y  agua, 
y  sublimándose  otra  parte.  Arrastrable  por  el  vai)or  de  agua. 
Bastante  soluble  en  este  líquido  (5  por  100),  menos  en  el  aleo- 
lío!,  soluble  en  éter.  Calentado  al  aire  arde  con  llama  azul  no 
fuliginosa. 

Los  saecinatos  alcalinos  son  solubles  en  el  agua,  los  demás 
no.  Todos  se  descomponen  al  rojo.  Resisten  bastante  sin  des- 
componerse al  permanganato  en  líquido  ácido  y  al  ácido  nítrico 
hirviendo. 

1.  Los  succinatos  secos,  calentados  en  un  tubo  con  bisulca- 
(o potásico  sólido,  dan  ácido  succínico,  que  se  sublima. 

2.  En  solución  neutra  precipitan  en  rojo-pardo  por  el  clo- 
ruro férrico,  soluble  en  el  HCl. 

3.  En  solución  concentrada  precipitan  en  blanco  por  el  do- 
raro  calcico;  si  está  algo  diluida  hay  que  agregar  alcohol :  el 
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precipitado  de  succinato  calcico  es  sojuble  en  el  cloruro  amó- 
nico. 

4.  Con  el  acetato  de  plomo  y  con  el  nitrato  argéntico,  preci- 
pitados blancos,  solubles  en  el  ácido  nítrico. 

621.  Ácido  málicoCH.OH.CH^(CO.OH)^  -Mamelones 
cristalinos,  formados  por  agujas  fusibles  á  100',  delicuescentes. 

Los  maialos  alcalinos  son  solubles  en  agua;  de  los  demás, 
son  solubles  los  ácidos,  y  poco  solubles  los  neutros. 

1.  Con  cloruro  calcico  á  la  ebullición,  precipitado  blanco  en 
las  soluciones  concentradas;  en  las  diluidas,  sólo  agregando 
2  volúmenes  de  alcohol;  muv  soluble  en  el  HCl. 

2.  Con  el  acetato  de  plomo  precipitado  blanco,  fusible  en  el 
agua  hirviendo. 

3.  Evaporados  con  ácido  nítrico  hasta  sequedad,  dos  ó  tres 
veces,  se  transforman  en  ácido  oxálico. 

4.  Calentados  en  solución  acidulada  por  ácido  sulfúrico  con 
bicromato  potásico,  se  produce  aldehido. 

5.  Calentando  5  centigramos  del  malato  ó  del  ácido  málic43 
sólidos  con  10  á  15  gotas  del  reactivo  de  PiñeriXa  (1)  se  produce 
coloración  verde-amarilla,  que  pasa  al  amarillo  vivo,  y  vira  al 
anaranjado  diluyendo  en  agua. 

6.  Agregando  á  una  solución  málica  Vio  de  su  volumen  de 
una  solución  al  5  por  100  de  acetato  mercúrico  con  1  por  100  de 
ácido  acético,  filtrando  si  es  preciso,  hirviendo  y  adicionando 
gota  á  gota  permanganato,  se  forma  un  precipitado  blanco  de 
oxalacetato  de  mercurio  (Denigés). 

7.  Como  ácido-alcohol,  da  la  reacción  de  Berg, 

622.  Ácido  tartárico  (CH.0H)2.(C0.0H)«.  — Crístaüza  en 
gruesos  prismas  monoclinicos  con  facetas  hemiédricas.  Se  fun- 
de á  170-180°,  se  hincha  y  se  pone  negro,  desprendiendo  olor 
de  azúcar  quemado.  Soluble  en  la  mitad  de  su  peso  de  agua, 
bastante  en  el  alcohol  y  poco  en  el  éter.  El  ordinario  es  dex- 
trogiro. 

Los  tartratos  alcalinos  y  algunos  otros  (férrico,  aluminico) 
son  solubles  en  agua;  los  demás,  como  los  alcalino-térreos, 
insolubles,  pero  se  disuelven  en  los  ácidos  minerales.  Por  el 


(1)  El  vcactÍDo  de  Piñcrúa  es  una  solución  de  1  eramo  de  naflolpen 
50  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro.  Es  reactivo  de  los  ácidos  málico,  tartárico 
y  cítrico. 
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calor  se  descomponen,  dando  olor  de  azúcar  quemado  y  resi- 
duo carbonoso. 

1 .  Con  el  cloruro  calcico  dan  precipitado  blanco  las  solucio- 
nes neutras;  el  precipitado  es  soluble  en  los  ácidos;  y  en  frío, 
en  la  lejía  de  sosa  exenta  de  carbonato,  y  se  precipita  gelatinoso 
por  ebullición. 

2.  El  ácido  tartárico  libre  precipita  enfrio  por  exceso  de 
agua  de  cal. 

3.  Calentado  el  ácido  ó  un  tartrato  en  solución  amoniacal 
con  nitrato  de  plata,  se  reduce  este  metal,  dando  depósito  bri- 
llante. 

4.  Con  el  acetato  de  plomo  dan  precipitado  blanco,  soluble 
en  el  ácido  nítrico  y  en  el  amoníaco. 

5.  Con  el  reactivo  resorcinico  (pág.  149),  mezclado  con  su 
volumen  de  SO*H^,  da  una  gota  de  solución  de  tartrato,  calen- 
tado á  130-140%  una  coloración  rosa-violácea.  Esta  reacción  no 
tiene  valor  en  presencia  de  nitratos,  nitritos,  cloratos  y  azúca- 
res (V.  estos  cuerpos). 

6.  Si  á  una  solución  de  tartrato  se  añade  un  poco  de  sulfato 
ferroso,  2  gotas  de  agua  oxigenada  y  un  exceso  de  sosa,  se 
produce  color  violeta,  que  es  casi  negro,  si  hay  mucho  tartári- 
co (Fenton). 

7.  Con  el  reactivo  de  Piñerúa,  calentando  con  precaución, 
se  tiene  una  coloración  azul,  luego  verde,  que  pasa  por  enfria- 
miento y  agregando  10  ó  12  volúmenes  de  agua,  á  rojo-ama- 
rillo persistente. 

8.  Como  ácido-alcohol,  da  la  reacción  de  Berg. 

El  ácido  tartárico  ordinario  se  distingue  del  paratarlárii^o  en 
que  si  se  precipitan  por  el  agua  de  cal  y  se  agrega  cloruro  amó- 
nico cuando  aun  es  coposo  el  precipitado  calcico,  se  disuelve  si 
es  del  ordinario,  y  no,  si  es  del  paratártrico.  Además,  ósto  pre- 
cipita por  el  sulfato  calcico  en  exceso,  pasados  quince  minutos, 
y  aquél  no. 

III.  —  ÁCIDOS  TRIBÁSICOS. 

628.  Ácido  cítrico  (CH2)2.COH(CO.OH)3  -\-  WO.  —  Cris- 
tales gruesos  derivados  del  prisma  ortorrómbico;  muy  soluble 
en  el  agua.  Se  efloresce  algo  al  aire:  pierde  á  los  55°  su  agua 
de  cristalización,  á  más  temperatura  se  funde  y  carboniza, 
dando  vapores  ácidos  picantes. 
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Coil  el  agujCL  de  cal,  no  precipita  en  frío;  calentando  se  fomia 
precipitado  blanco,  soluble  por  enfriamiento,  por  lo  menos  eu 
parte.  . 

Los  citratos  alcalinos  son  solubles  en  el  agua.  Al  rojo  se 
descomponen,  dando  vapores  picantes  y  residuo  carbonoso. 

1.  Con  el  cloruro  calcico  dan  en  caliente  precipitado  blanco, 
si  están  neutros  ó  alcalinizados  por  el  amoníaco. 

2.  Con  el  nitrato  argéntico^  precipitado  blanco,  que  no  se 
ennegrece  por  ebullición  ni  en  presencia  del  amoníaco. 

3.  Si  á  una  solución  de  citrato  se  añade  Vs  d^  sulfaío  rner- 
ctXrico  ácido,  se  hierve,  se  filtra  si  es  preciso,  y  se  agrega  per- 
manganato,  se  forma  un  precipitado  blanco  (Denigés).  Esiii 
reacción  es  muv  sensible. 

4.  Con  el  reactivo  de  Piñerúa,  operando  como  para  el  ácilo 
tartárico,  se  produce  una  coloración  azul,  que  no  vira  al  verde 
aunque  siga  la  acción  del  calor,  y  que  se  decolora  por  la  mih 
ción  de  agua. 

§  125.  —  AZÚCARES 

624.  Llámase  así  á  las  substancias  que  poseen  sabor  dul- 
ce. Su  constitución  demuestra  que  unas  son  polialcoholes,  es 
decir,  cuerpos  que  poseen  en  su  molécula  varias  veces  la  fim- 
ción  alcohol,  otras  son  alcoholes  de  función  mixta,  ó  sea  qiie 
son  á  la  vez  alcoholes  y  aldehidos  ó  acetonas,  y  se  derivan  de 
los  primeros  por  oxidación. 

Entre  los  polialcoholes  se  hallan  el  glicol,  la  glicerina,  la 
eritrita,  la  arabita,  la  manita  y  la  perseíta,  que  son  ^especti^a- 
mente  alcoholes  2,  3,  4,  5,  6  y  7  atómicos. 

De  los  segundos,  unos,  como  la  glucosa  ó  azúcar  de  uva, 
es  á  la  vez  alcohol  pentaatómico  y  aldehido;  otros,  como  la 
levulosa,  es  alcohol  pentaatómico  y  acetona. 

Y,  por  último,  existe  otro  grupo  de  azúcares  que  resultan 
(le  la  unión,  simultánea  con  una  deshidratación ,  de  dos  ó  más 
moléculas  de  azúcares  aldehídicos  ó  cetónicos,  cual  sucede  a 
la  sacarosa  y  á  la  lactosa. 

Sólo  examinaremos  las  reacciones  generales  de  los  azúca- 
res de  las  dos  últimas  familias,  y  los  caracteres  específicas  de 
los  más  importantes  de  los  comprendidos  en  ellas. 
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REACCIONES  GENERALES   DE   LAS   ALDOSAS,    CETOSAS 

Y   SACAROSAS 

625.  1.  Calentando  suavemente  un  azúcar. con  un  poco 
(le  ácido  clorhídrico  concentrado  que  contenga  1  por  1.000  de 
orcina,  se  obtiene  un  líquido  rojo  anaranjado  si  es  un  azúcar 
lie  C^  (hexosa),  y  violeta  azul  si  es  una  pentosa  (azúcar  de  C*). 
Las  sacarosas  y  los  polisacáridos,  así  como  los  glucósidos, 
dan  la  coloración  correspondiente  al  azúcar  formado  en  su 
hidrólisis  ó  hidratación  y  desdoblamiento  (V.  Sacarosas)  (Ber- 
irand). 

2.  Calentando  el  azúcar  con  2  c.  c.  de  ácido  clorhídrico 
('encentrado  que  contenga  1  ó  2  gotas  de  floroglucina,  se  pro- 
duce en  todos  los  casos  una  coloración  roja.  Esta  coloración 
se  debe  al  furfurol  que  se  produce  por  la  acción  del  HCl  sobre 
esU^  hidratos  de  carbono,  sea  el  furfurol  ordinario  que  se 
forma  con  las  pen tosas,  sea  un  metil furfurol  que  se  origina 
í'on  las  hexosas. 

3.  Las  hexosas  principales  (glucosa,  fructosa  y  galactosa) 
t^e  distinguen' de  las  sacarosas  (azúcares  de  C*^,  como  la  saca- 
rosa, lactosa  y  maltosa)  en  que  aquéllas,  hervidas  unos  ins- 
liuites  con  el  acetato  cúprico  neutro,  le  reducen,  dando  preci- 
pitado rojo  de  óxido  cuproso.  También  reducen  con  gran  faci- 
lidad el  reactivo  de  Tollens  (pág.  4(52)  y  el  licor  de  Fehling  (1). 

4.  Las  aldosas  colorean  á  la  fuchsina  bisulHtada  (pág.  456); 
litó  celosas  no. 

5.  Con  la  fenilhidrazina  en  exceso,  en  solución  acética,  dan 
fácilmente  las  aldosas  y  cetosas,  dihidrasonas  \x  osazonas, 
4ue  son  cuerpos  insolubles,  cristalizados,  amarillos,  de  punto 
de  fusión  diferente  para  cada  una  de  aquéllaá.  Para  hacer  esta 


íl)  El  licor  de  Fehling  es  una  soluc¡(')n  alcalina  de  tartrato  cúprico  ^só- 
'liío 6  potásico,  preparado  según  diferon les  fórmulas,  de  las  que  se  verán 
a'í^'unas  en  el  análisis  de  I6s  azúciii  es.  Pero,  en  general,  tiene  una  cantidad 
tal  (le  óxido  cú prieto,  cjue  10  c.  c.  de  él  repre.sentan  Ü*^ü5  de  glucosa.  La 
lórmula  clásica  es  la  siguiente  :  sulfato  cúprico  cnstali/ado,  34*',639;  taiv 
truto  sódico  potásico,  173  gr.;  Igia  de  sov'i  de  D  =  l.l2,  de  500  á  600  c.  c, 
y  agua  la  cantidad  pre -isa  para  completar  1  litro.  Se  disuelve  el  sulfato 
«úprico  en  unos  200  c.  c.  de  agua,  y  (.1  tartrato  en  la  lejía  de  sosa,  y  se 
vierte  aquella  solución  sobre  ósta,  agitando,  se  lava  aquel  vaso,  se  reúne 
<-oii  el  liquido  y  se  completa  I  litro  exa  'to.  Esto  liquido  azul  se  altera  con 
el  tiempo  y  la  luz,  depositándose  óxido  cuproso  y  variando  de  título,  lle- 
gando á  hacerse  descomponible  espontáneamente  por  ebullición. 
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reacción  se  prepara  un  líquido  acético  formado  por  10  gr.  de 
acetato  sódico  disueltos  en  80  c.  c.  de  agua,  y  se  agrega  20  c.  o. 
de  ácido  acético  cristalizable  :  se  ponen  en  un  tubo  de  ensíi}.. 
10  c.  c.  de  este  líquido  y  10  gotas  de  íenilhidrazina,  se  calienb 
en  baño  maría  hir viente,  y  se  agrega  10  c.  c.  de  la  solución 
glucósica  continuando  la  calefacción  hasta  que  aparezca  ui! 
enturbiamiento  que  pronto  se  convierte  en  agujas  amarilla^: 
se  las  recoge  en  un  nitro,  se  enjugan  y  secan.  Su  punto  de 
fusión  cuando  la  osazona  es  de  la  glucosa  ó  levulosa  (idéiitia 
para  ambas)  es  de  250%  y  la  de  la  galactosa  193*.  Por  el  for- 
mol  se  descompone  la  osazona,  ^quedando  libre  el  azúcar. 

6.  Las  sacarosas  se  desdoblan  por  los  agentes  de  hidrata- 
ción,  especialmente  por  los  ácidos  diluidos,  en  dos  ó  más  mo- 
léculas de  glucosa,  que  pueden  ser  idénticas  entre  sí  ó  dife- 
rentes. 

§  126.  -  CARACTERES  ANALÍTICOS 

DE  LOS  AZÚCARES  MÁS  IMPORTANTES 

626.  Glucosa  ordinaria.  — C^H^^os.— /)ej?¿rosa.— Anhi- 
dra, aparece  en  cristales  que  se  funden  á  146".  De  una  solu- 
ción acuosa,  cristaliza  en  mamelones  con  una  molécula  de 
agua,  que  pierde  á  100°,  aunque  son  inalterables  al  aire  frío 
Muy  soluble  en  el  agua,  pero  menos  que  la  sacarosa,  y  tam- 
bién es  menos  dulce  que  ésta.  Poco  soluble  en  el  alcohol. 
Dextrogira;  aD  =  +  58°,7.  Sufre  la  fermentación  alcohólica  p:>r 
la  levadura  de  cerveza. 

1.  Calentada  su  solución  con  sosa  cáustica,  se  pone  ama- 
rilla ó  parda,  según  la  proporción  de  glucosa. 

2.  Hervida  ulia  solución  de  glucosa  alcalinizada  fuerte- 
mente por  potasa  con  subnitrato  de  bismuto,  da  precipitad» 
negro  de  bismuto  metálico. 

3.  Hervida  la  solución  alcalinizada  por  sosa  con  ácido  fi- 
crico,  se  produce  coloración  roja  obscura  (Braun). 

4 .  Con  el  reactivo  Mathieu-Plessy  se  obtiene  coloración  ri>ja. 

5.  Calentada  con  acetato  de  plgmo  amoniacal  se  produio 
un  precipitado  de  color  rojo  de  carne  (Rubner). 

6.  Con  el  nitrato  cobaltoso  y  un  Kgero  exceso  de  sosa,  c'^ 
loración  azul  muy  fugaz,  que  pasa  al  verde  sucio  (Papasogli) 

62T.    Fructosa.  —  C^H^^O®.  —  Leoulosa.  —  Se  produce  en 
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unión  de  la  glucosa  al  desdoblarse  la  sacarosa  por  los  ácidos 
diluidos.  Es  sólida,  incristalízable,  fusible  á  95**,  más  soluble 
en  agua  y  alcohol  que  la  glucosa.  Es  levógira;  an  =  —  104'  á 
If  t,  disminuyendo  á  medida  que  aumenta  la  temperatura. 
Sufre  la  fermentación  alcohólica  por  la  levadura  de  cerveza. 

1.  Con  lejía  de  sosa  en  caliente  se  colorea  en  pardo. 

2.  Reduce  rápidamente  en  caliente  al  licor  de  Fehling, 

3.  Si  se  calienta  ix)r  dos  minutos  en  baOo  maría  hirviente 
volúmenes  iguales  de  reactivo  resorcinico  (pág  149),  de  la 
solución  de  fructosa  y  de  HCl  concentrado,  se  produce  una 
coloración  y  precipitado  rojos;  si  se  agrega  alcohol  en  igu  il 
volumen,  desaparece  el  precipitado,  y  el  líquido  queda  rojo 
fSelivanoff).  La  glucosa  y  la  galactosa  sólo  producen  ligera 
coloración  amarilla,  sin  precipitado. 

1.    Da  la  reacción  de  Braun  como  la  glucosa. 

Galactosa. — C'H*-0®. — Se  produce  en  unión  de  la  glucosa 
al  desdoblarse  la  lactosa  por  los  ácidos  diluidos. 

Reduce  al  licor  de  Fehling,  y  no  fermenta  por  la  levadura 
de  cerveza. 

628.  Sacarosa.  —  C^*H"0^^  —  A:sacar  de  caña,  —  Es  el 
tipo  de  las  sacarosas.  Cristaliza  en  gruesos  prismas  monoclíni- 
cos,  incoloros;  soluble  en  Vs  d©  agua  fría  y  aun  más  en  calien- 
te. Insoluble  en  el  éter  anhidro  v  en  el  alcohol  absoluto  frío, 
í^alentada,  se  funde  á  160^  y  luego  se  descompone  dejando 
carbón  y  dando  olor  especial.  Es  dextrogira;  aD  =  -|-64%l. 
á  20\  No  reduce  directamente  el  licor  dei  Fehling;  si  el  nitrato 
argéntico  amoniacal.  ' 

1.  Por  los  ácidos  diluidos  se  hidroliza  escindiéndose  en 
glucosa  y  fructosa  (asacar  invertido),  cambiando  de  poder 
rotatorio  que  se  hace  levógiro,  y  convirtiéndose  en  azúcar  re- 
ductor que  actúa  sobre  el  licor  de  Fehling,  y  que  ya  produce 
la  reacción  de  Selivanoft*. 

2.  No  produce  la  reacción  de  Rubner  (V.  Lactosa). 

3.  Con  el  reactivo  Mathieu-Plessy  (pág.  461)  produce  colo- 
ración verde  parda. 

4.  Si  á  una  solución  de  sacarosa  se  añade  1  gota  de  solu- 
ción de  nitrato  cobaltoso  y  luego  un  ligero  exceso  de  lejia  de 
sosa,  se  forma  una  tinta  amatista  obscura,  bastante  persistente 
(Papasogli).  La  glucosa,  aun  en  la  proporción  de  90  por  100 
para  10  por  100  de  sacarosa,  no  impide  esta  reacción. 
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5.  Con  la  levadura  de  cerveza  se  convierte  primero  eii  azú- 
car invertido,  que  luego  sufre  la 'fermentación  alcohólica. 

639.  Lactosa.  —  Om^^O''  +  H^O.  —  Asacar  de  leche.  — 
Cristaliza  en  prismas  duros,  reunidos  en  masas  mamelonares, 
poco  dulces.  Se  ablanda  á  87**,  pierde  su  agua  de  cristalización 
á  110°,  y  se  funde  á  203*.  Es  mucho  menos  soluble  en  agun 
que  las  anteriores  (16  por  100  en  frío  y  50  por  100  en  caliente). 
Es  dextrogira;  aD=í-j-52°,5.  Reduce  en  caliente  el  licor  de 
Fehling  y  el  reactivo  de  Tollens  (pág.  462).  No  fermenta  por 
la  levadura  de  cerveza.  Su  osazona  se  funde  á  200". 

1.  Los  ácidos  diluidos  la  convierten  en  glucosa  y  galactosa. 

2.  Si  se  pone  en  un  tubo  2-3  gr.  de  acetato  de  plomo  neutro 
en  polvo,  y  la  mitad  de  su  volumen  de  solución  algo  concen- 
trada de  lactosa,  y  una  vez  disuelto  el  acetato  se  hierve,  >e 
añaden  2  gotas  de  sosa  y  amoniaco  en  exceso,  se  produce  una 
coloración  amarilla  que  después  pasa  al  rojo  (Rubner).  1¿l 
maltosa  produce  reacción  análoga. 

Maltom.  —  C"H220"  -h  H«0.  —  Se  forma  por  la  acción  de  la  diasta.^ 
sobre  el  almidón  y  el  glie<Jgeno.  Aparece  en  masa:»  cmtalinas  formadas 
por  agujas.  Es  dextrogira;  a^^  =«  -h  149°,5.  Reduce  al  licor  de  Fehling  en 

caliente,  y  al  reactivo  Tollens  á  U  ebullición.  Los  ácidos  ¡a  desdoblan  eu 
(los  moléculas  de  glucosa.  Fermenta  directamente  por  la  levadura  de 
cerveza. 

§  127.  — HIDRATOS  DE  CARBONO 

630.  Estos  cuerpos,  llamados  también  poUsacáridos,  son  productor  de 
condensación  de  los  azúcares,  sin  que  se  conozca  la  magnitud  verdadera 
de  su  molécula  :  la  fórmula  general  de  todos  ellos  es  (C^H'^^O*)". 

1.  Por  la  acción  de  los  ácidos  diluidos  y  de  algunos  fermentos  5>e  desdo- 
blan hidratándose,  y  se  transforman  en  azúcares. 

2.  Destilados  con  ácido  clorhídrico  diluido  (D  ■«  1.0  »)  producen  furfun»'. 
que  recogido,  da  su  reacción  característica  con  el  acetato  de  xílidina  ó  ae 
anilina  (608). 

3.  Agregando  á  5  c.  c.'de  la  solución  del  hidrato,  0.5  c.  c.  de  solucki. 
alcohólica  de  naftol  p  y  5  c.  c.  de  ácido  sulfúrico,  se  produce  coloraciú:) 
violeta  (Míjlisch). 

Innlina. — Polvo  blanco  que  aparece,  visto  al  microscopio,  formado  dt^ 
granos  pequeños  irregulares;  fusible  á  178*^,  alterándose.  Insoluble  en  *'l 
agua  fria,  algo  soluble  en  el  alcohol  hirviendo.  Los  ácidos  diluidos  le  con 
vierten  en  10  p.  de  levulosa  y  1  p.  de  glucosa. 

Deztrina. — Procedo  del  desdoblamiento  del  almidón  jx)r  los  ácidos,  fu.r 
los  fermentos  ó  por  el  calor.  Es  soluble  en  el  agua.  Reduce  al  licor  de 
Fe hling.  No  reduce  el  acetato  de  cobre  acidulado  por  el  ácido  acético.  So 
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colorea  en  rojo  vinoso  por  el  iodo.  Precipita  en  caliente  por  el  acetato  tri- 
básico de  plumo.  Produce  color  azul  persistente  por  el  nitrato  cobaltoso  y 
la  sosa. 

▲ImidóiL — Visto  en  el  microscopio  ofrece  granos  de  formas  distintas, 
según  la  especie  ve^cetal  de  que  procede.  Es  un  polvo  blanco,  insoluble  en 
el  agua  fría,  que  por  el  agua  hirviendo  se  hincha  convirtiéndose  en  engru- 
do. Insoluble  en  el  alcohol  y  éter.  Por  los  ácidos  diluidos  se  convierte  en 
íiexirina  y  glucosa.  Con  el  a^ua  de  iodo  toma  coloración  azul,  y  rojo  carmín 
}K)r  el  agua  de  bromo. 


J5  128.  —  GLUCÓSIDOS 

631.  Son  estos  cuerpos,  la  mayor  parte  de  constitución  quí- 
mica aun  desconocida,  substancias  que  tienen  la  propiedad  de 
desdoblarse  por  hidrólisis  dando  un  azúcar,  generalmente  la 
glucosa,  de  donde  les  viene  su  nombre  de  glucósidos,  y  otros 
cuerpos  diversos  (alcoholes,  fenoles,  aldehidos,  etc.).  La  hidró- 
lisis se  realiza  de  ordinario  por  los  ácidos  diluidos,  exigiendo 
un  tiempo  variable. 

De  estos  glucósidos  unos  son  nitrogenados  y  otros  no; 
emprenden  substancias  importantes  por  su  actividad  ñsioló- 
^ñca  que  les  hace  los  principios  activos  de  muchos  materiales 
medicamentosos,  como  ocurre  con  la  digitahna,  solanina,  col- 
chicina,  etc.,  y  se  hallan  incluidos  hoy  entre  ellos  algunos 
í'uerpos  que  antes  se  han  considerado  como  alcaloides,  y  otros 
como  ácidos,  cual  sucede  con  algunos  taninos. 

En  general,  los  glucósidos  son  solubles  en  el  alcohol  abso- 
luto, y  muy  poco  en  el  éter. 

632.  Para  comprobar  que  una  substancia  es  un  glucósido, 
se  utiliza  su  desdoblamiento  por  un  fermento  (saliva,  emulsina, 
inirosina)  ó  por  los  ácidos  diluidos  y  calientes,  y  se  examina 
si  el  producto  de  la  hidrólisis  asi  realizada  reduce  al  licor  de 
Fehling :  basta  de  ordinario  hervir  en  un  tubo  de  ensayo  un 
poco  del  glucósido  con  ácido  clorhídrico  ó  sulfúrico  diluidos  al 
1-2  por  100,  y  ensayar  de  tiempo  en  tiempo  si  el  líquido  pro- 
duce ya  la  reducción.  Se  requiere  á  veces  sólo  pocos  minutos, 
H  veces  algunas  horas.  Como  es  frecuente  que  los  cuerpos  ori- 
írinados  simultáneamente  con  la  glucosa  sean  insolubles  en  el 
agua,  el  enturbiamiento  del  líquido  indica  también  el  desdobla- 
miento; pero  si  fuesen  solubles  habría  que  extraerlos  para  exa- 
minarlos, agitando  la  solución  fría  con  los  disolventes  insolubles. 
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Como  hay  glucósidos  que  directamente  reducen  el  licor  de 
Fehling,  se  acude  para  reconocer  la  formación  de  glucosa  pL*v 
el  desdoblamiento,  á  la  fermentación  por  la  levadura  de  cerveza. 
Los  glucósidos  no  fermentan  por  ésta,  de  modo  que  si  la  fer- 
mentación se  verifica  después  de  hidrolizar  el  cuerpo  por  el 
ácido  diluido  y  de  saturar  á  éste  por  un  álcali,  se  trata  de  u[i 
glucósido,  descartando  la  posibilidad  de  un  polisacárido  hidn»- 
lizable. 

Examinaremos  los  caracteres  de  los  glucósidos  más  imp ci- 
tantes 

I. — Glucóísidos  no  nitrogenados. 

633.  Dlgitalinas.— Digitalina  amorfa  C^^H^^O*^  —  D/y- 
talina  verdadera;  digitalina  alemana.  — Digitalina  cristalizada 
6  digitoxina  C'®H*^0^^. —  Digitalina  francesa. —  Se  encuentra!: 
en  la  digital  (Digitalis  purpurea).  Líi  primera  es  un  polvo  Man- 
co, fusible  á  100%  muy  *poco  soluble  en  el  agua  y  en  el  cloro- 
formo. La  segunda  aparece  en  laminillas  blancas  brillante^. 
que  funden  á  243";  es  poco  soluble  en  el  agua,  más  en  el  al^^»- 
hol  y  mucho  en  el  cloroformo.  Son  muy  tóxicas. 

1.  Con  el  ácido  clorhídrico  dan  en  caliente  coloración  ve^k^ 

2.  Con  el  (icido  sulfúrico  puro,  verde,  y  agpegando  bromu, 
rojo  grosella. 

3.  Con  el  újcido  sul  \lrico  alcohoU::ado  é  indicios  de  c/oruff 
férrico,  colomción  azul  verdosa. 

4.  Con  el  reactivo  Frcelide  (1)  color  pardo. 

634.  EBCulina.C^^H^^'O^  +  1  ^^  H'O.  —  Se  encuentni  en  l:i 
corteza  del  castaño  de  Indias  {^üJsculus  hypocastanuni).  Se  [)ie- 
senta  en  agujas  finas  incoloras,  que  pieixlen  su  agua  de  crista- 
lización á  120-130^  y  se  funden  á  IGO'*,  descomponiéndc^^e. 
Poco  soluble  en  el  agua  fría  (1  en  672),  más  en  la  caliente,  al- 
cohol y  cloroformo.  Hervida  con  los  ácidos  diluidos  da  gluco>¿i 
y  esculetina,  que  se  colora  en  amarillo  por  los  álcalis.  La  solu- 
ción acuosa  iiene  fluorescencia  azul,  que  desaparece  por  los  álgi- 
dos y  rea jm rece  por  los  álcalis. 

635.  Salicina  C^^H^^O'.— Se  extrae  de  la  corteza  de  saih  e. 


(1)    El  reactivo  Fra'hde  es  una  solución  de  1  gramo  de  molibdato  s*''d  v 

en  100  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  puro. 
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Se  presenta  en  agujitas  ó  laminitas  blancas,  sedosas,  muy 
amargas,  que  se  funden  á  198**. 

Con  los  fermentos  produce  glucosa  y  saligenina,  y  con  los 
ácidos  diluidos  glucosa  y  sal'rretina  insolubie.  Soluble  en  el 
a^ua,  alcohol  y  alcohol  amílico,  poco  en  el  cloroformo  y  en  el 
lieiizeno;  insolubie  en  el  éter. 

1.  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  se  colora  en  rojo  de 
s^iiigre,  tomando  aspecto  resinoso. 

2.  Calentada  con  ácido  sulfúrico  diluido  y  bicromato  potá- 
sico, da  aldehido  salicílico,  de  olor  á  la  esencia  de  Spirea  ulma- 
ria,  y  si  se  destila,  el  liquido  destilado  da  violeta  intenso  por  el 
('loruro  férrico. 

3.  Con  el  reactivo  Frophde,  azul  violeta. 

636.  SapoDina  C**H^^O*^,  —  Se  encuentra  en  la  sapona- 
ria oiicinal ,  en  la  corteza  de  Panamá  ó  Quillay,  en  la  neguilla 
del  trigo.  Es  acre  y  venenosa.  Por  los  ácidos  diluidos  se  desdo- 
bla en  glucosa  y  sapogenina  insolubie.  La  sa ponina  es  un  polvo 
arnorfo,  soluble  en  el  agua,  alcohol  y  cloroformo,  cuyas  solu- 
«iones  producen  mucha  espuma.  Precipitan  por  el  agua  de  ba- 
rita y  por  el  acetato  triplúmbico.  Tratada  por  el  SO^H^  toma  al 
contacto  del  aire  color  rojo,  ó  rojo  violáceo. 

637.  Taninos  —  Reciben  este  nombre  los  diferentes  éteres 
'leí  ácido  agálico,  que  comprenden  muchas  de  las  materias 
astringentes  de  las  plantas,  y  que  poseen  las  propiedades  gene- 
mies  del  tanino  de  las  agallas  ó  ácido  galotánico.  Son  glucósi- 
dos porque  se  desdoblan  por  los  ácidos,  dando  glucosa.  Se 
liallan  incluidos  entre  ellos  el  ácido  cafetánico,  el  granatotánico, 
el  tanino  de  la  encina,  de  la  ratania  v  otros  muchos.  Se  distin- 
guen  de  los  demás  glucósidos  en  que  precipitan  por  el  acetato 
neutro  de  plomo,  y  con  las  sales  férricas  dan  precipitados  de 
f'olores  diversos. 

II.  —  GLUCÓsmOS  NITROGENADOS. 

638.  •  Amlgdalina  C^^H^^NO^^  +  SH^O.  —  Se  encuentra  en 
la  semilla  de  muchas  rosáceas.  Cristaliza  en  laminillas  blancas 
n  icaradas,  bastante  solubles  en  agua  fría  y  en  el  alcohol  hir- 
viendo, poco  en  el  alcohol  frío,  é  insolubles  en  el  éter  y  en  el 
*''ter  de  petróleo.  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  da  colora- 
ción violeta  pálido.  Con  la  emulsina,  fermento  existente  en  las 
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almendras  dulces,  se  desdobla  en  glucosa,  hidruro  de  benzoilo 
y  ácido  cianhídrico.  Hervida  con  agua  de  barita  forma  amig- 
dalato  bárico  y  se  desprende  amoníaco. 

639.  Solanina  C^^h^sno»^  (?)  ó  C^^h^sno^»  (?).— Se  halla 
en  muchas  solanáceas  y  en  los  renuevos  ó  tallos  verdes  de  la^ 
patatas.  Se  presenta  en  agujitas  sedosas,  nacaradas,  fusibles  : 
244°  y  sublhnables  en  parte.  Muy  poco  soluble  en  el  agua  \ 
éter,  poco  en  el  alcohol  frío  y  solubles  en  el  alcohol  calieiiu. 
Hervida  con  los  ácidos  diluidos  se  transforma  en  glucosa  y  n 
lanidina.  Muv  tóxica. 

1.  Precipita  con  el  ácido  fosfomoltbdíco,  como  si  fuese  a - 
caloide. 

2.  Con  el  reactivo  Mandelin  (1)  da  en  caliente  una  eoln:-  - 
ción  roja  muy  sensible,  que  vira  al  violeta. 

3.  Con  el  ójcido  sulfúrico  concentrado  se  disuelve,  dau'i 
líquido  amarillo  rojizo-claro,  y  añadiendo  luego  á  gotas  iíru 
volumen  de  agua  de  bromo,  se  forman  estrías  rojas,  quedan»;  ■ 
^1  líquido  largo  tiempo  rojizo  y  precipitándose  copos  pardos, 

4.  Calentada  con  una  mezcla  de  alcohol  v  ácido  sulfúrin'  \ 
volumen  igual,  da  poco  á  ix)co  coloración  rosa,  que  por  enfria- 
miento queda  roja. 

640.  Oolcllicina  C'^^I^NO^  +  SH^O.  —  En  las  semillas  . 
bulbos  de  cólchico.  Cristales  incoloros  de  olor  agradable  :  t:!-* 

« 

insoluble  en  agua,  éter  y  petróleo;  solubles  en  alcohol  y  cloi'^ 
formo.  Los  ácidos  diluidos  la  desdoblan  en  glucosa  y  colchh'^- 
na;  ésta  no  es  tóxica,  mientras  que  aquélla  es  muy  venenovi. 
Se  funde  la  hidratada  á  93°,  v  anhidra  á  163\ 

1.  Con  el  ácido  nítrico  concentrado  le  colora  en  aniarii'  • 
luego  en  verde,  rojo,  violeta  y,  por  tín,  incoloro  :  agregan! • 
entonces  sosa,  se  pone  rojo  cereza  pei'sistente. 

2.  Con  el  ácido  sulfúrico  puro,  coloración  amarilla. 

3.  Con  el  reactivo  Mandelin,  coloración  violeta  fugaz»  <i-" 
pasa  al  rojo-violáceo  con  unas  gotas  de  agua. 

4.  Con  el  ácido  sulfúrico  bi hidratado  y  una  gotadeácü- 
nítrico,  coloración  verde,  azul,  violeta,  y  luego  amarillo  p;\li'i' 
si  entonces  se  añade  lejía  concentrada  de  potasa,  pasa  al  ivj  • 
ladrillo  pei^sistente. 


(1)    El  reactico  Mandelin  se  prepara  disolviendo  1  gramo  de  vanadat  • 
amónico  en  200  gramos  de  ácido  sulfúrico  puro. 
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5.  Con  el  cloruro  férrico,  verde  obscuro. 

6.  Con  el  reactioo  Frcehde,  verde, 

7.  Precipita  con  los  reactivos  generales  de  los  alcaloides, 

III. — Cuerpos  neutros  que  ofrecen  analogías 

CON   LOS   GLUCÓSIDOS  (1). 

641.  Oantaridina  C*^H«0*.  —  Es  el  anhídrido  del  ácido 
cantarídico.  Se  encuentra  en  algunos  insectos  vesicantes.  La- 
minillas rómbicas,  poco  solubles  en  el  agua  fría,  más  en  la 
caliente  y  en  la  acidulada.  Soluble  en  el  éter,  benzeno  y  cloro- 
formo, que  la  extraen  de  los  líquidos  ácidos,  pero  no  de  los 
alcalinos.  Se  disuelve  en  los  álcalis,  formando  cantar idatos,  de 
donde  los  ácidos  la  precipitan  de  nuevo.  Se  funde  á  218%  se 
sublima  fácilmente,  y  tiene  acción  vesicante  en  sumo  grado. 

Los  cantaridatos  alcalinos,  que  cristalizan  fácilmente  y  son 
iiisolubles  en  el  alcohol,  se  disuelven  en  agua,  y  precipitan  en 
verde  por  las  sales  de  níquel  y  de  cobre;  en  rojo,  por  las  de 
cobalto,  y  en  blanco  cristalino,  por  las  de  plomo  y  plata  (rom- 
boedros). Con  el  cloruro  paladíoso  dan  un  precipitado  amarillo 
en  agujas  sedosas. 

642.  Picrotoxina  C^^H^^O*  +  H^O  (?).  —  Se  la  encuentra 
en  la  coca  de  Levante.  Agujas  prismáticas,  que  funden  á  201% 
algo  soluble  en  agua,  más  en  el  alcohol  y  en  el  éter.  Es  muy 
amarga  y  tóxica. 

1.  Con  el  ácido  sulfúrico  da  color  rojo  anaranjado,  que  con 
un  poco  de  bicromato  se  vuelve  violeta  y  pardo. 

2.  Calentada  con  ácido  nítrico,  evaporada  con  cuidado  y 
agregando  al  residuo  unas  gotas  de  sosa,  se  tiene  bella  colora- 
ción roja  (Langley). 

643.  Santonina  Cl^Hl«0^  —  Es  el  anhídrido  del  ácido  san- 
tonínico.  Se  encuenta  en  el  santóníco.  Aparece  en  cristales 
prismáticos,  blancos,  nacarados,  incoloros,  que  amarillean  al 
aire,  poco  solubles  en  agua  fría,  bastante  en  el  alcohol  y  éter. 
Se  funde  á  170*,  se  sublima  luego  parcialmente;  es  levógira. 


(1)  Hay  varias  substancias  neutras,  amargas  y  no  azoadas,  que  en  las  in- 
vestigaciones suelen  aparecer  en  unión  de  los  glucósidos,  con  los  que  algu- 
nas han  estado  confundidas :  nos  interesan  por  su  actividad  físiológica,  y  no 
teniendo  lugar  apropiado  para  su  colocación,  estudiamos  en  este  lugar  los 
caracteres  analíticos  de  las  más  importantes. 
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Casi  insoluble  en  los  ácidos  diluidos,  y  soluble  en  los  álcalis.  El 
éter,  la  benzina  y  el  cloroformo  la  extraen  de  sus  líquidos 
ácidos. 

1.  Con  la  potasa  alcohólica  se  disuelve  la  sanlonina  que  pre- 
viamente, haya  estado  al  sol  unas  horas,  dando  líquido  rojo. 

2.  Con  el  ácido  sulfúrico  (2  volúmenes  de  SO*H^  y  1  volu- 
men de  agua)  da  calentando  líquido  amarillo,  y  si  enfriado  se 
agrega  una  gota  de  cloruro  férrico  muy  diluido  y  se  calienta  de 
nuevo,  se  tiene  bella  coloración  violeta  (Linde). 

B.  —  Fnnciones  nitrocenadas. 

Aunque  diferentes  cuerpos  nitrogenados  de  función  definida 
se  usan  como  medicamentos,  los  que  nos  interesan  más  espe- 
cialmente, y  que  ahora  vamos  á  estudiar,  son  las  aminas,  algu- 
nas amidas  é  imidas,  y  ciertos  derivados  de  ellos. 

§  129. -FUNCIÓN  AMINA  Y  SUS  DERIVADOS 

644.  Las  aminas  son  los  cuerpos  básicos  resultantes  de  la 
substitución  de  los  residuos  de  carburos  monovalentes  á  los 
átomos  de  hidrógeno  del  amoníaco.  Según  que  se  substituyan 
1,  2  ó  los  3  átomos  del  hidrógeno  de  éste,  se  producen  las  ami- 
n,as  primarias,  secundarias  ó  terciarias. 


H  — NH^ H  — NH  — C^H^ H  —  N  —  {Cm^f 

AmoDiacu.  Etilamina.  DietlUnlna. 

CH»  —  N .  {CWf 

TrlinelilamiDa. 

Las  aminas  primarias  son  muchas  de  ellas  alcalinas,  de 
olor  amoniacal;  precipitan  á  muchos  metales  de  sus  solucio- 
nes, y  con  potasa  alcohólica  y  cloroformo,  en  caliente,  produ- 
cen carbilaminas  (nitrilos)  de  olor  repugnante. 

De  ellas  la  que  más  nos  interesa  es  la 
645«  Anilina.  —  C^H*  -  NH'*.  —  Fenilamina.  —  Liquido 
incoloro  que  se  obscurece  al  aire,  de  olor  especial  desagrada- 
ble, que  hierve  á  184^5.  Su  densidad  es  1,020  á  16'.  Es  muy 
poco  soluble  en  el  agua  y  en  todas  proporciones  en  el  alcohol, 
éter,  aceites,  etc.  Es  alcalina,  y  forma  sales  con  los  ácidos; 
pero  no  azulea  el  tornasol  enrojecido. 
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1.  Con  el  agua  de  bromo  da  precipitado  blanco  cristalino 
de  tribromanilina. 

2.  Una  gota  de  anilina  con  5  ó  6  de  ácido  sulfúrico  y  2-3 
de  bicromato  concentrado,  da  intensa  coloración  azul  que  se 
hace  violeta  diluyendo  en  agua. 

3.  Con  unas  gotas  de  solución  de  hipoclorito  calcico  ó  sódico 
agregadas  sobre  una  solución  acuosa  de  anilina,  y  luego  sul- 
furo amónico,  se  tiene  coloración  rojo  cereza.  Los  hipocloritos 
directamente  con  la  anilina  dan  coloración  violeta. 

4.  Con  el  hipobromito  sódico  da  la  anilina  precipitado  rojo 
kermes. 

5.  Calentada  con  potasa  alcohólica  y  cloroformo,  da  olor 
muy  repugnante  de  benzonitrilo. 

646.  Anilidas. — Substituyéndose  en  la  anilina  un  radical 
ácido  al  hidrógeno  del  grupo  NH^,  se  producen  las  anilidas; 
de  ellas  puede  servir  de  tipo  la  acetanilida,  que  se  usa  como 
medicamento. 

Las  anilidas  hervidas  con  sosa  regeneran  la  anilina,  que 
puede  destilarse  y  caracterizarse,  y  queda  de  residuo  la  sal 
sódica  del  radical  ácido.  • 

647.  AcetaníUda.— C«H\  NH .  Cm^O, —Antifebrina,  fe- 
nilacetamida,  —  Polvo  blanco,  cristalino,  neutro,  que  funde  á 
lio**;  poco  soluble  en  agua  fría  (1  en  160  p.),  más  en  la  calien- 
te, y  mucho  en  el  alcohol,  éter  y  cloroformo.  Calentada  con 
sosa  da  anilina,  y  con  ácido  sulfúrico  da  ácido  acético. 

1.  No  se  colorea  por  el  cloruro  férrico  ni  por  el  ácido  sul- 
fúrico. 

2.  Mezclada  con  un  poco  de  nitrato  potásico  sólido  y  echada 
la  mezcla  sobre  ájcido  sulfúrico  concentrado,  coloración  roja. 

648.  HiDRAZiNAS.  —  Las  hidrazinas  son  compuestos  deri- 
vados de  los  azoicos,  que  se  caracterizan  por  su  energía  reduc- 
tora;  así  que  reducen  en  frío  al  licor  de  Fehling  y  al  reactivo 
ToUens.  Además,  forman  compuestos  cristalizados,  como  ya  se 
ha  visto,  con  las  acetonas  y  los  aldehidos  (osazonas  de  los 
azúcares).  Son  básicas  y  presentan  grandes  analogías  con  las 
aminas. 

Se  reconocen  ;  1.**  Porque  desprenden  nitrógeno  tratándo- 
las por  el  hipobromito  sódico,  2.*'  Desprenden  nitrógeno  por  el 
ferricianuro  potásico  adicionado  de  potasa  ó  sosa;  esta  reacción 
las  distingue  de  la  urea  y  de  las  sales  amoniacales.  3.®  Trata- 
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das  en  solución  acuosa  por  nitroprusiato  sódico  con  som  cáus- 
tica, y  agregando  después  ácido  clorhídrico,  producen  una  co- 
loración azul  violácea  persistente. 
La  más  importante  de  ellas  es  la 

649.  FenUhidrazina.  —  C^H^-NH-Nff.  —  Cristaliza  en 
láminas  que  se  funden  á  23°,  y  hierve  á  241**,  descomponién- 
dose algo.  Es  un  poco  soluble  en  el  agua,  y  mucho  en  el  alco- 
hol, éter  y  benzeno.  Se  combina  con  los  ácidos  formando  sales, 
y  posee  las  reacciones  generales  antes  expuestas. 

§  130.  —  FUNCIÓN  AMIDA 

650.  Amidas.  —  Las  amidas  pueden  considerarse  coiuo 
derivadas  del  amoniaco  por  substitución  del  hidrógeno  por 
un  resto  ácido,  y  su  agrupamiento  funcional  es  -CO-NH-. 
Son  substancias  indiferentes  que  pueden  unirse  á  los  ácidos 
minerales  fuertes,  formando  cuerpos  parecidos  á  las  sales, 
pero  poco  estables;  y  también  puede  substituirse  en  ellas  un 
átomo  de  hidrógeno  por  un  metal. 

Tratadas  por  un  exceso  de  álcali  y  de  bromo,  producen  la 
amina  correspondiente,  que  tiene  un  átomo  de  carbono  menos 
que  la  amida. 

Según  su  origen  y  constitución,  dan  reacciones  distíntas: 
así,  unas  desprenden  nitrógeno  cuando  sé  las  trata  por  ácido 
nitroso,  y  otras  no  lo  desprenden;  unas,  calentadas  con  la  cal 
ó  la  barita,  producen  amoníaco  y  gas  carbónico;  otras  dan  la 
amina  primaria  correspondiente. 

Entre  estos  cuerpos  la  urea,  el  ácido  úrico  y  algunos  de  sus 
derivados,  ofrecen  interés  para  nosotros. 

651.  Imidas.  —  Son  cuerpos  que  resultan  de  hacer  actuar 
el  amoníaco  sobre  los  anhídridos  de  los  ácidos  bibásicos,  y  en 
los  que  puede  considerarse  que  el  grupo  bivalente  imidógeno 
NH' '  reemplaza  al  átomo  de  oxígeno  que  enlaza  á  los  dos  car- 
bonilos 

(CH^)^ ,  CO  —  O  —  CO     »     CH^  — CO  — NH-CO. 

Aobidrido  ftuccioicú.  SuceiBinida. 

Son  cuerpos  de  carácter  ácido,  en  los  que  el  H  del  grupo  XH 
puede  substituirse  por  un  metal  ó  un  radical  alcohólico;  que 
regeneran  por  hidratación  el  ácido  bibásico  y  el  amoníaco  de 
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que  proceden,  y  en  los  que  puede  substituirse  uno  de  los  CO 
por  un  radical  como  el  SO*,  dando  un  derivado  sulfonado  :  así 
se  origina  la  sacarina,  que  es  uno  de  los  varios  derivados  imi- 
dados  de  uso  medito,  partiendo  del  ácido  benzoico  ortosul- 
fonado. 

652.  Urea.  —  COíNH^)*.  —  Carbamida. — Diamida  carbó- 
nica.—  Se  halla  en  la  orina  de  todos  los  carnívoros.  Es  un 
cuerpo  incoloro,  cristalizado  en  prismas  6  agujas  brillantes, 
inodoro,  soluble  en  su  peso  de  agua  fría  y  de  alcohol  hirvien- 
do. Calentada  se  funde  á  132*,  luego  desprende  vapores  amo- 
niacales, y  cuando  cesan,  el  residuo  está  formado  en  su  mayor 
parte  por  biuret  (ácido  alofánico),  que  adicionado  de  un  poco 
de  agua  con  unas  gotas  de  sosa  y  1  ó  2  gotas  de  sulfato  cúpri- 
co al  1  por  100,  da  una  coloración  rosa  violeta  (reacción  del 
biuret), 

1.  Las  soluciones  concentradas  de  urea,  tratadas  por  el 
ácido  nítrico  puro  ó  el  oxálico  en  solución  acuosa  saturada, 
cristaliza  el  nitrato  ó  el  oxalato  de  urea. 

2.  Si  se  agrega  á  una  solución  de  fúrfur  oí,  alcohol  débil, 
un  poco  de  urea,  y  luego  ácido  clorhídrico,  se  produce  una 
coloración  violeta  que  pasa  á  púrpura,  y  si  está  concentrada  la 
ui'ea,  se  solidifica  la  mezcla  en  una  masa  pardo-negra. 

3.  Con  el  ácido  nitroso  se  descompone  la  urea  dando  nitró- 
geno y  anhídrido  carbónico. 

4.  Con  el  hipobromiío  sódico  desprende  nitrógeno. 

653.  Ácido  úrico.  —  C^H*N*0^.— Existe  normalmente  en 
la  orina  del  hombre  y  de  los  carnívoros,  y  en  los  excrementos 
de  los  pájaros  y  reptiles.  Polvo  cristalino,  insoluble  en  el  agua 
y  en  el  alcohol,  soluble  en  la  glicerina  y  en  las  soluciones  ca- 
lientes de  acetato,  fosfato  y  borato  sódicos.  Descompone  á  los 
carbonatos.  Calentado  se  descompone  sin  fundirse. 

1.  El  ácido  úrióo  en  solución  neutra  ó  alcalina  precipita 
urato  cuproso  blanco,  si  se  trata  por  un  poco  de  licor  de  Fehling 
previamente  decolorado  por  el  bisulfito  sódico. 

2.  Si  se  pone  un  poco  de  la  substancia  en  que  se  investiga 
el  ácido  úrico  con  ácido  nítrico,  se  calienta  hasta  disolución,  se 
evapora  á  sequedad  y  se  toca  el  residuo,  que  tendrá  color  rojo 
de  ladrillo,  con  una  gota  de  sosa,  tomará  color  azul  violeta;  si 
se  toca  con  una  gota  de  amoníaco,  dará  coloración  purpúrea 
(reacción  de  la  muréxida). 
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3.  Si  se  disuelve  el  ácido  úrico  en  ácido  nítrico  y  se  agrega 
un  poco  de  ácido  acético,  unas  gotas  de  amoníaco  y  1 6  2  de 
sosa  y  se  hierve,  se  ve  aparecer  coloración  carmín  intensa. 

§  131.  —  ALCALOIDES 

654.  Se  da  este  nombre  á  los  cuerpos  nitrogenados  de  fun- 
ción básica,  que  poseen,  en  cierto  modo,  las  propiedades  del 
amoníaco  y  de  las  aminas,  y  que  dan  sales  bien  definidas  con 
los  ácidos.  Son  cuerpos  de  constitución  compleja,  desconocida 
aún  para  la  mayor  parte. 

Se  les  divide,  por  el  estado  físico  que  ofrecen  cuando  están 
libres,  en  líquidos  y  sólidos;  los  primeros  sólo  contienen  car- 
bono, hidrógeno  y  nitrógeno;  los  segundos  tienen,  además, 
oxígeno. 

Libres,  son  en  general  poco  solubles  ó  insolubles  en  el  agua, 
solubles  en  el  alcohol  y  muchos  en  el  éter;  sus  sales,  de  ordina- 
rio, son  solubles  en  el  agua  y  en  el  alcohol,  especialmente  las 
sales  acidas,  las  que  generalmente  son  insolubles  en  el  éter. 

Ofrecen  los  alcaloides  algunas  reacciones  que  permiten  re- 
conocerlos; unas,  que  son  comunes  á  todos  ó  á  casi  todos,  y  que 
consisten  en  su  precipitación  de  las  disoluciones  que  los  contie- 
nen, mediante  unos  cuerpos  que  por  esta  razón  se  denominan 
reactivos  generales  de  precipitación,  pero  que  no  sirven  para 
distinguirlos  entre  sí;  y  otros  reactivos,  que  por  las  coloracio- 
nes diversas  que  producen  les  diferencian  y  caracterizan,  lla- 
mándose por  esta  causa  reactivos  de  coloración. 

REACTIVOS  GENERALES   DE   LOS   ALCALOmES 

655.  Los  reactivos  generales,  ó  de  precipitación,  de  los  al- 
caloides, no  sólo  sirven  para  demostrar  la  existencia  de  un  alca- 
loide, sino  para  separarle  y  aislarle;  pero  no  le  caracterizan  d6 
un  modo  especíHco.  Muchos  de  estos  reactivos  precipitan  tam- 
bién con  otras  substancias  no  alcaloídicas,  como  los  albuminoi- 
des,  gomas,  cuerpos  pécticos,  etc.;  así  que  es  preciso,  pai-a tener 
una  indicación  conclu  vente,  eliminar  estos  cuerpos,  que  son  de 
ordinario  no  cristalizables  é  insolubles  en  los  disolventes  orgá- 
nicos, por  medios  oportunos,  sea  por  estos  líquidos,  sea  por  la 
diálisis  (§  115). 
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Se  emplean  los  reactivos  de  precipitación,  agregándolos  so- 
bre las  soluciones  salinas  de  los  alcaloides,  neutras  ó  acidu- 
ladas. 

Examinaremos  sólo  los  más  importantes. 

656.  1.  Reactioo  fosfomoUbdico  de  Vry'Sonneñsehein.  — 
Se  prepara  precipitando  una  solución  de  molibdato  amónico  en 
ácido  nítrico  por  el  fosfato  sódico;  recogido  el  precipitado  ama- 
rillo á  las  veinticuatro  horas,  se  disuelve  en  la  cantidad  nece- 
saria de  solución  de  carbonato  sódico  ó  de  lejía  de  sosa,  se  eva- 
pora á  sequedad  y  se  calcina  hasta  que  no  se  desprenda 
amoníaco.  Al  residuo  se  añade  agua  y  la  cantidad  suficiente  de 
ácido  nítrico  para  que  se  disuelva,  y  obtener  10  partes  de  reac- 
tivo para  1  parte  de  residuo  sólido. 

Este  reactivo  precipita  á  los  alcaloides  de  sus  disoluciones 
aciduladas  con  ácido  sulfúrico,  dando  precipitados  amorfos 
amarillentos,  insolubles  en  los  ácidos  minerales,  de  los  que 
puede  extraerse  el  alcaloide  tratándolos  por  un  álcali.  Preci- 
pita también  con  los  albuminoides,  muchos  glucósidos  y  otros 
cuerpos. 

2.  Ácido  fosfoantimónico  (react  oo  de  Schuhe),  —  Se  agre- 
ga á  gotas  3  gramos  de  percloruro  de  antimonio  sobre  una  so- 
lución de  9  gramos  de  fosfato  sódico  disuelto  en  100  c.  c.  de 
agua.  Da  con  las  soluciones  de  los  alcaloides  aciduladas  poi^ 
ácido  sulfúrico,  precipitados  blancos  amorfos  (con  la  bruciriáy 
rosa). 

657«  3.  loduro  de  mercurio  y  potasio  (reactivo  de  Mayer). 
Se  disuelve  13^,55  de  cloruro  mercúrico  y  50  gramos  de  ioduro 
potásico  en  agua,  y  se  completan  1.000  c.  c.  Da  precipitados 
blancos  amorfos.  Los  de  conicina,  tebaina,  narcotina,  narceína, 
emetina  y  algún  otro  menos  importante,  se  vuelven  cristalinos. 
No  precipita  con  la  brucina,  cafeína,  teobromina  y  algunos 
glucósidos,  como  la  digilalina,  saponina,  etc.  En  cambio,  en 
líquido  ácido  precipita  con  los  albuminoides,  peptonas  y  algu- 
nas materias  extractivas,  que  se  eliminan  disolviendo  el  alca- 
loide en  éter. 

El  reactioo  de  Tanrct  es  el  mismo  de  Mayer,  pero  agregán- 
dole para  100  c.  c.  de  éste,  20  c.  c.  de  ácido  acético.  Da  preci- 
pitados análogos. 

658.  4.  loduro  potásico  iodurado  (reactioo  de  Bouchardat), 
Se  disuelve  en  100  c.  c.  de  agua  1^',5  de  iodo  y  2  gramos  dé 
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ioduro  potásico.  Precipita  con  todos  los  alcaloides  en  solu- 
ción acidulada  sulfúrica ,  dando  copos  pardos  que,  á  veces,  se 
transforman  con  el  tiempo  en  cristalinos.  De  estos  precipitados 
se  puede  recuperar  el  alcaloide,  tratándolos  por  solución  de  gas 
sulfuroso,  que  da  sulfato  del  alcaloide  y  ácido  iodhidrico. 

659.  5.  Ioduro  de  bismuto  y  potado  (reactivo  de  Dragen- 
dorjf).  —  Se  disuelve  hasta  saturación  ioduro  de  bismuto  en 
una  solución  al  V5  de  ioduro  potásico  en  agua.  Puede  ponerse 
en  vez  del  ioduro  el  subnitrato  de  bismuto.  La  solución  concen- 
trada, rojo  anaranjada,  se  conserva  bieii;  la  diluida  se  altera. 
Da  con  los  alcaloides  en  solución  sulfúrica  precipitados  rojo- 
anaranjados  amorfos. 

660.  6.  Ioduro  de  cadmio  y  potasio  (reactivo  de  Marmé), 
Se  disuelve  en  100  c.  c.  de  agua,  10  gramos  de  ioduro  potáaco 
y  5  gramos  de  ioduro  de  cadmio.  Da  precipitados  blancos  copo- 
sos, que  lentamente  pasan  á  cristalinos;  no  precipita  con  algu- 
nos (conicina,  nicotina,  aconitina,  tebaina,  etc.). 

Á  estos  reactivos  se  puede  añadir :  el  cloruro  platínico  y  el 
áurico,  que  dan  cloroplatinatos  y  cloroauratos  poco  solubles, 
amarillos  ó  rojizos,  cristalinos  ó  amorfos,  de  composición  defi- 
nida :  el  ácido  picrico,  el  cloruro  mercúrico  y  el  tonino;  pero 
éste  tiene  muy  poco  valor,  porque  también  precipita  con  mu- 
.  chos  otros  cuerpos  (albuminoides,  glucósidos,  etc.)  :  del  preci- 
pitado de  tanato  se  extrae  el  alcaloide  por  el  hidrato  de  plomo 
y  un  disolvente  apropiado. 

§  132.  —  CARACTERES  ANALÍTICOS 

DE   LOS   PRINCIPALES  ALCALOmES 
ALCALOIDES   LÍQUIDOS 

661.  Nicotina  C^^^Hi^N^.— En  el  teóoco.— Líquido  oleagi- 
noso, incoloro  recién  obtenido  y  que  pronto  pardea.  Olor  á 
tabaco  quemado.  Hirve  á  247°.  Muy  soluble  en  el  agua  y  alco- 
hol, éter,  y  éter  de  petróleo.  Alcalina,  precipita  los  óxidos  me- 
tálicos. Muy  tóxica.  Reduce  al  nitrato  argéntico  lentamente. 

1.  Con  el  ácido  nítrico  puro  de  D  =  1,4,  da  líquido  rojo. 

2.  *  Mezclando  una  solución  de  nicotina  al  1  por  100  en  el 
éter,  con  solución  etérea  de  iodo,  se  separa  un  líquido  óleos»' 
rojo-pardo,  que  se  hace  cristalino,  y  en  el  líquido  amarillo  par- 
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do  claro  se  forman  cristales  rojo-rubís  por  transparencia,  y 
azul  obscuro  por  reflexión  (cristales  de  Roussin). 

3.  Con  una  gota  de  forrríol  y  una  gota  de  ájddo  nítrico,  da 
un  poco  de  nicotina  coloración  rosa  fuerte. 

4.  Con  el  agua  de  cloro,  líquido  rojo  sangre,  luego  pardo. 
662«    Oonicina  C^H^'^N.  —  Cortina,  cicutina,  —  Se  halla  en 

la  cicuta.  —  Liquido  oleoso,  incoloro,  que  pardea  al  aire,  olor 
viroso  fuerte  (á  ratones).  Hierve  á  168**.  Soluble  en  el  alcohol, 
éter  y  éter  de  petróleo,  poco  en  el  agua.  Muy  tóxica.  Reduce 
en  seguida  al  nitrato  argéntico. 

1.  Con  unas  gotas  de  ácido  nítrico,  color  amarillento;  eva- 
porando á  sequedad,  queda  residuo  anaranjado  aromático,  y 
agregando  entonces  sosa,  se  forman  gotas  pardo-rojas,  oleosas, 
de  olor  á  nicotina. 

2.  Con  permanganato  al  2  por  100  en  el  ácido  sulfúrico  con- 
centrado, da  tinta  roja  carmín. 

3.  Con  el  agua  de  cloro,  precipitado  blanco,  soluble  en  el 
ácido  clorhídrico. 

La  lobelina,  esparteína  y  algunos  otros  alcaloides  líquidos, 
están  peor  estudiados  y  nos  interesan  menos. 

alcaloides  sólidos 

Alcaloides  del  opio. 

663.  Morfina  Ci'Hi<^N03  +  H^O.  —  En  agujas  brillantes. 
Insoluble  en  el  agua  fría,  poco  soluble  en  agua  hirviendo,  en 
el  cloroformo  (1:1.660),  en  el  benzeno  y  en  el  éter  de  petróleo 
(1:5.000),  y  en  el  éter  ordinario,  si  está  cristalizada;  soluble  en  el 
alcohol  etílico  y  en  el  amílico.  Tóxica.  Soluble  en  la  potasa. 

1.  En  solución  neutra,  con  él  cloruro  férrico,  coloración 
azul,  que  pasa  al  verde  (reacción  fenólica). 

2.  Con  el  ácido  iódico,  acidulando  con  ácido  sulfúrico, 
se  pone  iodo  en  libertad;  agregando  amoníaco  no  se  decolora 
el  líquido. 

3.  Con  el  ácido  nítrico  (D  =  1,4),  rojo  naranja,  que  no  se 
pone  violeta  por  cloruro  están noso  (dif.  con  brucina). 

4.  Con  ácido  sulfúrico  puro,  incoloro,  si  á  las  doce  horas 
se  calienta  un  momento  á  150°,  violeta  sucio;  si  se  agrega  en- 
tonces una  gota  de  ácido  nítrico,  violeta,  y  en  seguida  rojo  de 
sangre. 
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5.  Con  reactivo  Frcehde,  coloración  violeta  obscura,  que 
pasa  en  seguida  al  azul  y  al  verde . 

6.  Con  ácido  sulfúrico  y  asacar,  rojo  rosa  6  purpura,  que  al 
aire  va  pasando  á  violeta  azul,  verde  azulado  y  amarillo-panlo 
sucio. 

7.  Evaporada  con  ácido  clorhídrico  concentrado,  da  resi- 
duo oleoso  rojizo,  que  disuelto  en  ácido  clorhídrico,  agregando 
bicarbonato  sódico  hasta  alcalinidad  y  luego  unas  gotas  de  solu- 
ción alcohólica  de  iodo,  coloración  verde,  y  agitando  con  éter. 
éste  se  tiñe  en  rojo  púrpura  (Pellagri). 

8.  Reduce  la  morfina  al  nitrato  de  plata,  al  permangaiiato 
y  al  ferricianuro,  por  lo  que  precipita  en  azul  con  una  mezcla 
de  éste  y  cloruro  férrico. 

664.  Oodeína  C^»H"NO^— M?í¿/mor^/ia.— Cristalesgrue 
sos  transparentes :  se  funde  á  158°;  poco  soluble  en  el  agua 
(1:80),  mucho  en  el  alcohol,  éter  y  cloroformo.  Soluble  en  los 
álcalis. 

i.  Con  reaclioo  Froehde,  amarillo,  luego  verde  y  rojo 
sangre. 

2.  Con  el  ácido  sulfúrico  puro  á  150°,  pardo  obscuro,  y  por 
enfriamiento,  rojizo. 

3.  Con  el  ácido  sulfúrico  y  una  gota  de  cloruro  férrico,  ver- 
de, que  vira  al  azulado  calentando. 

4.  Con  formol  sulfúrico  (pág.  467),  violeta. 

5.  Con  adúcar  y  ácido  sulfúrico,  rojo  púrpura,  luego  violeta. 

6.  Con  reactivo  Ehrlich  (1),  coloración  amarilla  viva. 

7»  No  da  azul  con  el  cloruro  férrico ,  ni  reduce  al  ácido 
iódico, 

665.  Narcotina  C^^IPSNO'.  —  Cristales  prismáticos  inco- 
loros, insolubles  en  el  agua,  solubles  en  el  alcohol,  éter  y  cloro- 
formo. Insoluble  en  la  potasa. 

1,  Con  el  reactioo  Frcehde,  verde,  luego  rojo  cereza  mag- 
nífico. 

2.  Con  dos  ó  tres  gotas  de  cloruro  férrico,  añadidas  á  b 
solución  del  alcaloide  en  ácido  sulfúrico  puro,  caliente,  colora- 
ción rojo-obscura. 


(1)  licacfico  ElirUcli :  se  mezxla  en  el  momento  de  Uísarle  40  c.  c.  de  uns 
solución  A,  lieoha  con  ácido  bulfanílico,  5  gramos;  Acido  clorhídrico,  50  ire- 
mos, y  agua  1.000  c.  c,  con  1  c.  c.  de  otra  solución  B,  formada  de  0,*'>i) 
de  nitrito  potásico  y  100  c.  c.  de  agua.  Produce  derivados  dtasoicQS. 
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3.  Con  ácido  sulfúrico  puro,  en  frío,  nada;  calentando,  ana- 
ranjado y  rojo,  luego  estrías  violetas  y,  por  fin,  rojo-violelá 
intenso. 

4.  Con  ácido  nítrico,  amarillo  rojizo;  calentando,  amarillo. 

5.  Con  agua  de  cloro,  verde  amarillento,  que  pasa  al  rojo 
anaranjado  por  el  amoníaco, 

6.  Con  reactivo  Mandelin  (639)  rojo  vivo,  luego  pardo-rojo 
y  rojo  carmín. 

666.  Varcdina  C«H"NO».  —  Soluble  en  el  alcohol,  éter  y  álcalis. 

1.     Con  ácido  sulfúrico  puro,  en  seguida  pardo,  luego  rojo  sangre,  calen- 
tando, verde. 
-   2.     Con  agua  de  iodo  en  la  cantidad  precisa,  azul. 

3.  Con  agua  de  cloro  y  luego  sosa,  rojo  de  sangre,  que  desaparece  por 
amoniaco, 

4.  Con  rcacUoo  Frcrhdc,  par  Jo,  luego  verde  y  azul. 

667.  ApomorfliiaC"H"N()«.  — Derivado  artificial  de  la  morfina.— 
Amorfa,  blanca,  poco  soluble  en  agua  fría,  soluble  en  alcohol,  éter  y  cloro- 
fornao.  Al  aire  se  colora  en  verde  :  sus  soluciones  se  coloran  en  verde  vio- 
leta ó  azul.  Soluble  ea  la  potasa  y  la  sosa,  no  en  el  amoniaco. 

1.  Con  el  cloruro  férrico,  roüa. 

2.  Con  el  acidó  nítrico  y  rojo  como  la  morfina. 

3.  Agregando  á  la  solución  etórea  ácido  clorhídrico  concentrado  y 
luego  sosa,  se  forman  copos  azul  índigo. 

4.  Añadiendo  unís  gotas  de  bicromato  diluido  á  una  solución  de  apo- 
morfina  y  agitando  con  benceno,  óí»te  toma  color  violeta. 

Alcaloides  de  las  Rubiáceas, 

668.  Quinina  C^oR^^N^O^  (En  las  quinas).— Agujas  finas, 
sedosas,  brillantes,  ó  polvo  amorfo.  Casi  insoluble  en  el  agua 
fría  y  en  benzeno,  f  icilmente  soluble  en  el  alcohol,  éter  y  clo- 
roformo. Muy  amarga.  Funde  á  157°,  se  solidifica  y  vuelve  & 
fundirse  á  172*.  Además  de  las  reacciones  generales  de  alcaloi* 
de,  ofrece  las  siguientes : 

1.  Sus  soluciones,  aciduladas  por  ácido  sulfúrico,  tienen 
Jluorescencia  azul,  aunque  estón  diluidas. 

2.  Con  agua  de  cloro,  hasta  que  desaparezca  la  fluorescen- 
cia, da  líquido  casi  incoloro,  y  añadiendo  amonícu^o,  magnífica 
coloración  verde  esmeralda  {reacción  de  la  laleoquinina).  El 
cloro  puede  substituirse  por  el  bromo,  los  hipodoritos  y  el 
bióxido  de  plomo, 

3.  Añadiendo  á  una  solución  de  sal  de  quinina  agua  de 
bromo  á  gotas,  hasta  ligera  tinta  amarilla,  luego  ferrocianuro 
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potásico  y  después  una  ó  dos  gotas  de  amoniaco,  magnífica  co- 
loración rojo-obscura  {reojcción  de  la  erüroquinina). 

4.  Se  disuelve  la  substancia  quinínica  en  un  poco  del  líqui- 
do siguiente :  ácido  acético,  ll'^,25;  alcohol  de  90%  3^75,  y 
ácido  sulfúrico,  2  gotas;  y  á  la  solución  se  agrega  igual  volu- 
men de  tintura  alcohólica  de  iodo :  al  poco  tiempo  se  format 
cristales  dicroicos  casi  negros,  de  iodo-quinina  {reacción  de  la 
her  apatita), 

669.  Oinconina  C^^H^aN^O.  (En  las  quinas.)  —  Prismasó 
agujas.  Casi  insoluble  en  el  agua  fría  y  en  el  éter.  Soluble  en 
el  alcohol.  Sus  soluciones,  aciduladas  por  sulfúrico,  no  timen 
fluorescencia.  No  da  las  reacciones  coloreadas  de  la  quinina. 

1.  Una  solución  que  tenga  más  de  1  por  100  de  cinconina, 
acidulada  por  el  ácido  sulfúrico,  precipita  por  el  ferrociamn' 
potásico,  añadido  á  gotas :  el  precipitado  es  soluble  en  gran 
exceso,  y  reaparece  por  ebullición  prolongada.  Si  formado  e; 
precipitado  se  calienta  suavemente  hasta  disolución,  se  precipi- 
tan escamas  brillantes  amarillo  de  oro,  que  al  microscopio  apa- 
recen como  maclas  que  parecen  plumas  ó  pirámides  truncadas. 

670.  Cafeína  C^H^oN^O^  -f-  H^O.  —  Teína,  metilteobromi- 
na,  trimetilxantina.  (En  el  café,  te,  nuez  de  kola,  paulinia. 
maté).  Agujas  blancas,  sedosas,  ligeras,  inodoras  y  amargas. 
Soluble  en  agua,  alcohol  y  poco  en  el  éter.  Calentada,  se  funde 
á  234*".  Soluble  en  los  álcalis,  en  los  ácidos,  y  en  una  solución 
de  salicilato  sódico. 

'  1.  Tratada  por  el  ácido  nítrico  concentrado,  evaporando  á 
sequedad,  se  tiene  residuo  pardo-rojo  (ácido  amanílico,  tetra- 
metilaloxantina),  que  con  el  amoniaco,  se  colora  en  rojo-púr- 
pura {reacción  aloxánica),  que  no  pasa  por  la  potasa  al  azul 
(dif.  con  ácido  úrico).  Lo  mismo  hace  con  el  agua  de  cloro  em- 
picada  en  vez  del  ácido  nítrico. 

2.  No  se  colora  por  el  ácido  sulfúrico  ni  por  el  nítrico, 

3  Con  el  ioduro  potásico  iodurado,  precipitado  negro  ver- 
doso. 

4.  Disuelta  en  el  ácido  clorhídrico  concentrado  y  agregan- 
do una  gotita  de  cloruro  férrico  concentrado,  da  precipitad 
anaranjado  (Alexandri). 

5.  Con  el  cloruro  áurico  da  una  solución  clorofórmica  de 
cafeína,  por  evaporación,  cristales  prismáticos  aciculares  de 
cloroaurato  (Vadam). 
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La  teobromina  C'H®N*0',  se  parece  bastante  á  la  cafeína; 
pero  es  casi  insoíuble  en  el  agua,  se  disuelve  en  una  solución 
de  fosfato  trisódico,  y  no  en  una  de  salicilato  sódico.  Se  distir*- 
gue  además  de  la  cafeína  : 

1.  Disolviendo  0'',1  del  alcaloide  en  1  c.  c.  de  ácido  nítrica 
y  2  c.  c.  de  agua,  calentando  y  añadiendo  nitrato  argéntico 
al  Vio»  se  deposita  por  enfi-iamiento  agujas  que  llenan  al  líquido, 
de  teobromina  argéntica. 

2.  La  cafeína  precipita  por  el  reactivo  de  Walser  (solución 
de  iodomercuriato  potásico  con  exceso  de  ioduro  mercúrico),  y 
la  teobromina  no.  Este  alcaloide,  que  se  considera  como  la 
dimetilxantina,  se  encuentra  en  el  cacao. 

671.  Emetina  C^^H^^N^O*.  (En  la  ipecacuana.)  —  Pajitas 
incoloras,  fusibles  á  65°,  alterables  al  aire  y  a  la  luz;  poco  solur 
ble  en  el  agua  y  bastante  en  el  alcohol,  éter  y  cloroformo. 
Tóxica. 

1.  Con  el  ácido  sulfúrico,  verde  pardo. 

2.  Con  el  reactivo  Erdmann  (1),  color  verde,  que  pasa  al 
amarillo. 

3.  Con  el  reactivo  Frcehde,  rojo  que  vira  al  verde. 
Alcaloides  de  las  Estricnáceas. 

672.  Estricnina  C^^H^^N^O^  (En  la  nuez  vómica  y  en  el 
haba  de  San  Ignacio.)  —  Agujitas  cortas,  blancas,  brillantes, 
casi  insolubles  en  el  agua,  en  el  alcohol  absoluto  y  en- el  éter; 
solubles  en  el  alcohol  ordinario,  esencia  de  trementina;  recién 
precipitada,  el  éter  la  disuelve  bastante  bien,  y  hasta  la  extrae 
de  las  soluciones  acuosas  alcalinizadas  diluidas.  Es  muy  amar- 
ga y  tóxica. 

1.  La  estricnina  se  disuelve  en  el  ácido  sulfúrico,  dando 
líquido  incoloro,  y  sise  agrega  un  trocito  de  bicromato  potásico 
ó  de  bióxido  de  plomo  ó  de  manganeso,  se  producen  estrías 
azules,  ó  azul  violeta,  que  pasa  en  seguida  al  rojo- violáceo,  al 
rojo-anaranjado  y  al  amarillo  sucio.  Si  se  pone  en  vez  de  los 
anteriores  oxidantes  óxido  salino  de  cerio,  se  tiene  una  magní- 
fica tinta  azul. 

2.  El  reactivo  Mandelin  (639) .produce  igual  reacción. 


(1)  El  reactivo  Erdmann  se  prepara  añadiendo  á  100  c.  c.  de  agua  seis 
gotas  de  ácido  nítrico  de  D  =  1,25,  se  mezcla,  y  de  este  líquido  se  echan  diez 
gota;}  en  iO  gramos  de  ácido  sulfúrico  puro.  Puede  substituirse  por  el  ácido 
sulfúrica  con  vapores  nitrosos. 
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3.  Tratando  la  estricnina  con  ácido  nítrico  concentrado  se  di- 
suelve, dando  líquido  incoloro,  y  evaporando  con  cuidado  hasta 
sequedad  y  tratando  el  residuo  amarillo  por  un  poco  de  mk- 
ción  alcohólica  de  potasa,  se  produce  bella  coloración  violeb, 
que  pasa  al  rojo  anaranjado  y  al  amarillo,  y  vuelve  á  ponerse 
violeta  si  se  agrega  nueva  solución  alcohólica  de  potasa  (PoUaci). 

4.  Si  á  la  solución  de  estricnina  en  el  ácido  niitieo  de  1,4  D, 
se  agrega  un  poco  de  clorato  potásico,  se  colora  el  líquido  en 
rojo. 

673.  Brucina  C^sH^bn^O*.  —  (En  la  nuez  vómica  y  en  e! 
haba  de  S.  Ignacio).  Cristaliza  en  prismas  ó  agujas  con  4  ffO: 
casi  insoluble  en  agua  fría,  algo  en  la  caliente,  y  fácilmente  eii 
el' alcohol  y  cloroformo.  Insoluble  en  el  éter.  Muy  tóxica  y 
amarga. 

1.  Con  el  ájcido  nítrico  concentrado  se  disuelve,  dando  líqui- 
do rojo  intenso,  luego  amarillo  rojo,  y  calentando  amarillo.  Si 
en  este  caso  se  agrega  cloruro  estannoso,  se  tiene  coloración 
violeta  intensa  {reacción  de  la  amatistina,  pág.  114). 

2.  Con  el  ácido  sulfúrico  puro  (sin  vapores  nitrosos)  líquido 
rosa  rojizo,  poco  intenso,  que  luego  se  hace  amarillo.  Si  el 
ácido  sulfúrico  tiene  vapores  nitrosos  ó  se  emplea  el  reacíico 
Erdmann  (671),  rojo  intenso.  Si  á  la  solución  sulfúrica  se  agre- 
ga bióxido  de  manganeso,  coloración  amarillo  guta. 

3.  Con  reactivo  Fro3hde,  rojo  que  pasa  al  amarillo. 
Alcaloides  de  las  Solanáceas, 

674.  Atropina.  C^'^n^^NO\  —  (Tropato  de  tropina).  (En 
la  belladona).  Agujitas  incoloras;  inodora,  fusible  á  115',  volá- 
til á  140"*.  Muy  tóxica.  Soluble  en  el  alcohol  etílico,  amílico  y 
cloroformo,  en  la  potasa.  Dilata  la  pupila. 

1.  Evaporado  un  poco  de  alcaloide  con  ácido  nítrico  fuman- 
te en  baño  maría,  y  agregando  al  residuo  seco  1  ó  2  gotas  de 
solución  alcohólica  de  potasa,  se  produce  una  bella  coloración 
violeta,  que  pasa  poco  á  poco  al  rojo  (Reacción  de  Vilali,  véa- 
se Estricnina)  (1). 

2.  El  reactivo  Mandelin  (639)  la  colorea  en  rojo,  que  vira 
al  anaranjado  y  al  amarillo. 

3.  Calentada  la  atropina  con  ácido  sulfúrico  concentrado 


(1)    Tratada  la  cocaína  del  mismo  modo,  desprende  olor  á  mente  pipe- 
rita (Y.  Segunda  parte.  Medicamentos  alcaloidicos). 
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hasta  coloración  parda  clara,  y  añadiendo  entonces  un  poco 
de  agua,  se  produce  olor  á  flores  de  almendro. 

4.  Agregando  á  una  solución  de  atropina  un  volumen  igual 
de  ácido  dcéíico  y  otro  de  ácido  sulfúrico,  calentando  dos  mi- 
nutos y  añadiendo  ácido  acético  cristalizable,  se  produce  fluo- 
rescencia verde  (Cripps). 

Alcaloides  de  las  Colchicáceas. 

675.  Veratrina.  C^^h^nO».— (En  la  cebadilla,  Veraírum 
sabadilla).  Polvo  formado  por  agujas  finas  ó  amorfo,  insoluble 
en  el  agua,  soluble  en  el  alcohol ,  poco  en  el  benzol  y  bastante 
en  el  éler  y  el  cloroformo.  Es  muy  estornutatoria  y  tóxica. 

1.  Con  el  ácido  sulfúrico  concentrado  se  convierte  el  alca- 
loide en  una  masa  resinosa  que  se  disuelve  lentamente  ponién- 
dose el  líquido  amarillo  obscuro,  rojizo,  rojo  sangre  y  rojo  púr- 
pura: esta  última  coloración  se  produce  en  seguida  calentando. 

2.  Con  ácido  clorhídrico  puro  y  concentrado  da,  hirviendo, 
tinta  rojiza,  luego  rojo  vinoso,  intenso  y  permanente  (muy 
sensible). 

3.  Triturada  un  poco  de  sacarosa  con  veratrina  y  unas 
gotas  de  ácido  sulfúrico,  coloración  verde  que  cambia  al  azuK 

4.  Con  el  reactivo  Froehde,  solución  amarilla,  que  pasa  al 
rojo  cereza  persistente. 

5.  Con  el  agua  de  cloro  se  disuelve  la  veratrina,  dando 
líquido  amarillo,  y  agregando  amoníaco,  amarillo  de  oro. 

§  133.  ^  SUBSTANCIAS  ALBUMINOIDES 

Las  substancias  albuminoideas,  abundantes  en  los  anima- 
les y  en  los  vegetales,  son  muy  numerosas  y  no  bien  estudia- 
das; ofrecen,  sin  embargo,  cierto  número  de  reacciones  gene- 
rales que  permiten  caracterizarlas. 

A.  —  Reacciones  generales  de  los  ALBUMiNomEs 

676,  Se  las  puede  dividir  en  tres  grupos:  1.%  reacciones 
de  coloración;  2.°,  de  precipitación  por  formación  de  combina- 
ciones insolubles  (llamadas  reacciones-  alcalotdicas),  y  3.°,  de 
precipitación  del  albuminoide  in  natura. 

I.    Reacciones  de  coloración. 

1.    Los  albuminoides  se  disuelven  en  el  ácido  clorhídrico 


496  CARACTERÍSTICA  DE   LAS   FUNCIONES  Y   DE  LAS  ESPECIES 

fumante  é  hirviendo,  coloreándose  el  líquido  en  azul  violáceo 
intenso,  sobre  todo  en  presencia  del  aire  (Cavéntou). 

2.  Con  el  éucido  nítrico  fumante  se  colorean  en  amarillo, 
por  formación  de  un  cuerpo  nitrado  insoluble;  la  tinta  pasa  al 
ariaranjado  por  el  amoniaco  (redcción  xanloproteica  de  Mulder). 

3.  El  iodo  tiñe  de  pardo  á  los  albuminoides. 

4.  El  reactivo  Millón  (pág.  458)  toma  en  frío  ó  á  la  ebu- 
llición con  las  substancias  albuminoides,  aun  diluidas  (has- 
ta Vioooo)»  coloración  roja. 

5.  Tratadas  en  frío  por  muy  poco  de  sulfato  de  cobre  y 
exceso  de  potasa,  dan  líquido  azul  ó  violeta  (Piotrowski). 

6.  Se  disuelve  el  albuminoide  en  el  ácido  acético  crisUdisa- 
ble  en  exceso,  se  añade  ácido  sulfúrico  concentrado,  y  el  líqui- 
do se  pone  violeta  con  ligera  fluorescencia  (Adamkiewiez). 

7.  En  contacto  con  el  ójcido  sulfúrico  y  una  gota  de  solu- 
ción azucarada,  dan  coloración  roja,  que  pasa  á  púrpura 
(Shultze). 

8.  Con  reactivo  Froehde,  coloración  azul. 

9.  Se  añade  á  una  solución  de  sulfato  ferroso  la  substancia 
albumiiioide,  se  agrega  ácido  sulfúrico,  y  luego,  con  precau- 
ción, ácido  nítrico.  Se  forma  el  anillo  pardo  bien  conocido  y 
además  una  coloración  rojo-sangre,  que  según  el  autor  es 
debida  á  la  formación  de  sulfocianuro  férrico  ( Michailoff). 
Reacción  característica  de  los  albuminoides  y  de  sus  derivados 
que  conservan  el  N  y  el  S. 

10.  Tratando  un  albuminoide  por  lejía  de  sosa  en  exceso  y 
unas  gotas  de  licor  de  Fefiling,  se  obtiene,  en  frío  (peptonas), 
ó  en  caliente  (albúminas  verdaderas),  una  coloración  violeta 
como  la  del  biuret  (652). 

677.  II.— Reacciones  de  precipitación  por  combinación. 
Las  soluciones  acuosas  de  los  albuminoides  se  precipitau 
por  gran  número  de  cuerpos,  dando  compuestos.  De  estos  reac- 
tivos precipitan  á  todos  los  albuminoides  el  tanino  (660),  los  áci- 
dos fosfotúngstico  y  fosfomolíbdico  (656),  los  ioduros  dobles 
de  potasio  y  mercurio  ó  bismuto,  todos  los  cuales  son  reactiv(.>s 
generales  de  precipitación  de  los  alcaloides,  y  actúan,  como 
con  éstos,  en  solución  acida. 

Son  reactivos  menos  generales  de  los  albuminoides,  l^s 
siguientes : 

1.    Los  ácidos  minerales,  como  el  nítrico  y  el  metafosfórico. 
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2.  El  ácido  acético  con  ferrocianuro  potásico, 

3.  Algunos  ácidos  orgánicos  en  presencia  de  soluciones 
salinas  concentradas  (cloruro  y  sulfato  sódicos). 

4.  Muchas  sales  de  metales  pesados  (cobre,  plata,  mercu- 
rio, urano). 

5.  El  doral,  el  ácido  tricloroacético  (Raabe),  el  fenol 
(Mehu),  el  ácido  pícrico  (Esbach). 

Y  6.     La  coagulación  por  el  calor  y  el  alcohol. 
Los  reactivos  alcaloídicos  son  más  sensibles  (hasta  Viooooo) 
que  los  de  coloración  (Vioooo)  ^^^^  ^^  reacción  de  Millón  y  72000 
con  la  del  biurei  para  la  albúmina. 

678.  in.  —  Reacciones  de  precipitación  in  natura. 
Los  albuminoides  disueltos  se  precipitan  por  soluciones  de 
:s<iles  alcalinas  y  alcalino-térreas  neutras.  Ltis  dos  sales  que 
4!on  vienen  mejor  por  su  gran  solubilidad,  son  el  sulfato  amónico 
y  el  acetato  potásico.  Por  ellas  pueden  separar^se  las  globulinas 
4  le  las  albúminas  mediante  soluciones  de  diferente  concentra- 
lióii.  El  sulfato  amónico  precipita  las  globulinas  completamen- 
te con  una  concentración  de  231  gr.  de  sal  por  1.000;  con  3íií) 
{>or  1.000  comienzan  á  precipitar  las  albúminas,,  que  lo  hacen 
por  completo  con  472  por  1.000.  El  acetato  potásico,  en  un  líqui- 
do que  contiene  en  total  2,26  por  100  de  albuminoides,  precipita 
las  globulinas  entre  175  y  352  de  sal  por  1.000,  y  la  albúmina 
entre  646  y  822  por  1000.  El  precipitado  albuminoide  así  for- 
niado  se  disuelve  por  completo  en  el  agua. 

B.  —  Principales  albuminoides 

Se  les  clasifica  en  numerosos  grupos,  algunos  no  bien  defi- 
nidos, y  de  ellos  nos  interesan  más  los  siguientes: 

678.    a)  Albuminoides  animales. 

1-  Albúminas.  —  Substancias  solubles  en  el  agua  sin  el  con- 
curso de  una  base  ó  sal  neutra;  coagulables  por  el  calor  {albú- 
mina del  huevo  v  suero-albúmina).  » 

2,  Globnllnas.  —  Insolubles  en  el  agua  pura,  pero  solubles 
en  las  soluciones  acuosas  (no  m^uy  concentradas)  de  algunas 
síiles  neutras,  como  NaCl,  KCl,  NIPCI,  MgSOS  etc;  coagula- 
bles por  el  calor  (citelina,  miosina,  suero-globulina,  substan- 
cia fibrinógena. 

3.  Fibrinas.  —  Insolubles  en  el  agua,  se  hinchan  por  las 
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disoluciones  de  sales  neutras,  y  sobre  todo  por  los  ácidos  dilui- 
dos; se  coagulan  por  el  agua  hirviendo  (Jibrina  de  la  sangre), 

4.  Peptonas.  —  Muy  solubles  en  el  agua,  no  coagulables 
por  el  calor;  el  ácido  acético  con  ferrocianuro,  el  cloruro  sódica 
en  exceso  en  presencia  de  un  ácido,  el  ácido  nítrico,  y  la  ebulli- 
ción con  el  acetato  férrico,  no  las  precipitan. 

5.  Proteidas.  —  Desdoblables  en  una  materia  albuminoidea 
y  otras  substancias  (hemoglobina,  caseína,  niucina,  condrina, 
y  ciertas  nucleínas), 

6.  Substancias  gelatinosas.  —  Solubles  en  agua  caliente  sin 
sufrir  modificación  {gelatina). 

679.    Albuminoides  vegetales.  —  Están  peor  estudiados. 

1.  Albúminas  vegetales.  —  Solubles  en  el  agua;  coagulables 
por  el  calor. 

2.  Materias  albuminoides  del  gluten.  —  Insolubles  en  el  agua 
y  en  el  alcohol  absoluto,  solubles  en  el  alcohol  acuoso,  coagu- 
lables en  caliente  (gluten-Jíbrina,  gliadina^  mucedina). 

3.  Caseínas  vegetales.  —  Insolubles  en  el  agua  y  en  las  s»> 
lucionas  salinas,  solubles  en  los  ácidos  y  álcalis  diluidos,  coa- 
gulables en  caliente  (gluten-caseína,  legumina). 

4.  Globulinas  vegetales.  —  Como  las  animales;  perx)  se  di- 
suelven sensiblemente  en  el  agua  pura.  El  cloruro  sódico  las 
precipita  de  esta  solución;  en  mayor  proporción  las  redisuelve 
fácilmente  y  en  gran  exceso  las  precipita  de  nuevo  (conglutina, 
globulinas  del  ricino,  del  cáííanio,  etc.). 


CAPITULO  XI 


INVESTIGACIÓN  SISTEMÁTICA  CUALITATIVA 

OE  LAS  SUBSTANCIAS  ORGÁNICAS 

680.  Corao  va  antes  se  ha  indicado,  no  hav  un  método 
sistemático  general  para  la  investigación  cualitativa  de  las  subs- 
tancias orgánicas  :  este  trabajo  está  por  hacer.  Hay  sólo  frag- 
mentos escasos  y  muy  reducidos  de  este  método;  y  en  la  impo- 
sibilidad de  detallar  lo  que  de  ésta  materia  se  conoce,  nos 
limitaremos  á  exponer  dos  investigaciones  parciales,  una  refe- 
rente á  su  corto  número  de  ácidos,  de  aquellos  que  con  más 
frecuencia  aparecen  en  los  análisis,  y  otra,  utilizable  para  re- 
conocer los  alcaloides  más  importantes,  así  como  ciertos  glucó- 
sidos de  interés. 

Además,  expondremos  primero  un  método  sistemático  que 
permite  reconocer  la  función  química  de  una  substancia  orgá- 
nica, basado  en  el  que  ha  propuesto  el  Dr.  P.  E.  Alessandri, 
con  algunas  pequeñas  modificaciones. 

§  134.  —  MÉTODO  SISTEMÁTICO  PARA  RECONOCER 

LA^  FUNCIÓN    DE    UNA   SUBSTANCIA   ORGÁNICA 

681.  I.  —  La  substancia  no  es  nitrogenada. 

A.  Su  solución  acuosa  ó  hidroalcohólica  tiene  reacción 
acida. 

Se  calienta  á  la  ebullición  un  poco  de  la  substancia  con  agua 
y  potasa  cáustica  en  un  aparato  destilatorio. 

a)  Destila  un  alcohol  (§  119)  y  queda  un  ácido  combinado 
con  la  potasa (Nota  1.)  Éter  salino. 

6)  No  destila  alcoliol,  pero  sí  queda  una  sal  potásica  en  el 
vaso  destilatorio Ácido  orgánico  (§  121). 
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B.  Su  solución  acuosa  ó  hidroalcohólicu  tiene  reacción  neu- 
tra ó  casi  neutra, 

a)  La  substancia  reduce  el  licor  de  Fehling  en  caliente,    fili- 

cosas  j  análogos  (§  125). 

b)  La  substancia  reduce  el  licor  de  Fehling,  previo  trata- 
miento de  ella  por  el  ácido  clorhídrico  diluido  á  la  ebullición, 
y  saturación  del  líquido  por  sosa Sacarosas. 

Glucósidos,  Hidratos  de  carbono  (§  1*^) 

c)  La  substancia  se  combina  con  el  bisulfito  sódico  y  con  1: 
tenilhidracina  acética Aldeliidos  j  acetonas  (003) 

d)  La  substancia,  con  ácido  sulfúrico  y  nítrico,  da  la  reac- 
ción de  Liebermann  (pág.  449) Derivados  feníli- 

eos  (pág.  a:h 

e)  Calentada  á  reflujo  la  substancia  con  potasa,  y  lueg" 
destilada  hasta  sequedad : 

a    Destila  un  alcohol,  sin  i-esiduo  de  sal.     Aleolioles  (§  U\)). 
P    Destila  alcohol  y  queda  un  residuo  de  sal  |x>tásica.    Kte 

res  lialogénicos  grasos.  (Nota  i.  \ 
Y    Destila  fenol,  queda  residuo  de  sal  potásica,  dala  reaoció: 
de  Liebermann  (pág.  449). .     Éteres  fenólicos  de  ácidos  orgáni- 
cos. (Xota^'^.i 
S    No  destila  alcohol  y  queda*  un  residuo  salino,  que  ronlie- 
ne  sal  haloidea  y  sal  de  ácido  orgánico . . .     Cloraros  de  ácidos. 

(Nota  l.j 
/)    a  Operando  como  en  e,  destila,  ó  queda  de  residuo  o 
mezcla  con  la  potasa,  un* producto  inactivo  ó  neutro. .    Hidro- 
carburos grasos  o  aromáticos  (pág.  117). 
P    Operando  como  en  e  nada  destila,  y  queda  de  residuo  m: 
cuerpo  combinado  con  la  potasa,  formando  una  sal. . .    Anhí- 
dridos. (Nota.»  I 
g)    Calentando  la  substancia  en  aparato  á  reflujo,  á  l'í". 
con  ácido  iodhidrico,  neutralizado  después  con  potasa,  y  de^'-- 
lando  se  tiene  alcohol  v  un  residuo  fenólico,  ó  alcohol  sólo.    Eí^ 

res  óxidos  y  éteres  alcoliol-fenólicos.  (Nota  ♦» » 
h)    Se  hace  actuar  sobre  la  solución  alcohólica  de  la  siil>^- 
tancia  amalgama  de  sodio  en  aparato  destilatorio :  se  lien^ 
im  hidrocarburo  libre,  tijo  ó  volátil,  y  queda  en  el  vaso  una  ?ii 

mineral Éteres  alcoliólicos  y  fenólicos  de  ácido  nuineral. 

(Nou  1.) 
Observación.  —  En  todos  los  casos  se  distingue  si  se  trata  «i^í 
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una  substancia  acíclica  ó  cíclica  (grasa  ó  aromática)  por  la 
reacción  de  Liebermann  (pág.  449). 

882.    II.  —  La  substancia  es  nitrogenada. 

Se  calienta  una  pequeña  porción  de  ella  con  un  poco  de  agua 
y  un  trocito  de  potasa  cáustica. 

A.  Se  desarrollan  gases  ó  vapores  alcalinos. 

Se  examina  la  reacción  de  una  solución  acuosa  ó  hidroalco- 
hólica  de  la  substancia  primitiva  : 

/  Aminas  grasas  (pág.  482). 

a)      Reacción  alcalina. .  I  Hidrazinas  (pág.  483). 

( Algunos  alcaloides  (§  131). 

Sales  amoniacales  ó  de  aminas.  (No- 

[     ta7.) 

)  Amidas  (§  130). 
6)      Reacción  neutra...   j^,^^^ 

/Nitro  y  nitroso  dciivados.  (Nota  8.) 

\  Nitrilos. 

/  Ácidos  nitro  y  nitroso.  (Nota  9.) 

.,    ,  .,  \ Ácidos  amidados  aromáticos.  (Nota 

c}      Reacción  acida ....  <      .^  . 

\  Amidas  de  ácidos  bibásicos  (pág.  484). 

B.  No  se  desarrollan  vapores  alcalinos  ni  en  frío  ni  en  ca- 
liente- 

La  solución  acuosa  ó  hidroalcohólica  de  la  substancia  ensa- 
yada tiene  : 
a)      Reacción  alcalina  débil Alcaloides  (pág.  486). 

fiases  qninólicas  ¿pirídicas.  (Nota  11 ) 
Aminas  aromáticas  (pág.  482). 
iCarbilaminas.  (Nota  12.) 
6)      Reacción  neutra. . .  <  Algnuos  glucósidos  (§  128). 

Azoderivados  y  diazoderivados.  (Nota 

13.) 

^  Sales  de  alcaloides  (pág.  486). 
.         . ,  I  Sales  acidas  de  base  orgánica. 

cy        eacci  n    ci  a        ( Derivados  salfonados  de  base  orgánica. 

Ifo^AS-  1.  Los  éteres  salinos,  que  en  general  son  insolubles  en  el  agua, 
se  saponifícan  calentados  con  la  potasa  en  solución  concentrada,  y  el 
aleoliol  resultante  destila,  mientras  que  queda  de  residuo  fijo  la  sal  formada 
por  ei  ácido  de  éter.  Éste  se  reconoce  si  es  orgánico,  según  el  (§  185),  y  si 
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es  mineral,  según  el  (§  59).  £1  alcohol  que  destila  se  le  purifica  por  redesti- 
lación fraccionada,  y  se  examinan  sus  caracteres  según  el  (§  120).  Los  éte- 
res salinos  de  ácido  orgánico  suelen  tener  un  olor  agradable. 

2.  Las  mism&s  observaciones  que  en  la  nota  1.  El  residuo  será  una  sal 
haloidea. 

3.  Los  éteres  JenóLicoé  de  ácidos  orgánicos,  saponificados  por  la  potasA, 
dan  el  fenol  y  el  árido  correspondiente;  aquél  se  separará  por  destilación, 
ó  por  extracción  mediante  el  éter  en  el  liquido  frío,  y  se  identificará  segJD 
(pág.  458);  la  sal  del  ácido  se  reconocerá  según  el  (§  135). 

4.  Los  cloruros  de  ácidos  son  líquidos  fumantes  al  aire,  de  olor  picante, 
más  volátiles  que  los  ácidos  correspondientes;  muy  activos.  El  contacto oji 
el  agua  fría  les  descompone  en  ácido  clorhídrico  y  el  ácido  orgánico  res- 
pectivo, y  con  la  solución  de  potasa  dan  cloruro  y  sal  del  ácido.  Con  l«"» 
alcoholes  y  fenoles  dan  éteres-sales. 

-5.  Los  anhidrldos  de  ácidos  se  parecen  á  los  cloruros  de  ácidos;  asi  que 
con  el  agua  ó  la  potasa  forman  el  ácido  y  la  sal  respectiva.  Véase  también 
el  (§  128)  para  otros  anhídridos. 

6.  Éteres  óxidos.  —  Son  insolubles  en  el  agua,  no  se  saponifican  porI'>» 
álcalis.  El  ácido  iodhídríco  lesdesdobla,  formándose  una  molécula  de  alcolv^l 
y  otra  de  ioduro  alcohólico,  teniendo  el  iodo  tendencia  á  fijarse  en  el  radi- 
cal menos  cirbonado.  Los  alcoholes- fenoles  son  todos  sólidos,  pocosoluble^ 
en  agua;  muchos  se  colorean  en  azul  por  el  cloruro  férrico  y  se  disuelven 
^n  la  potasa;  para  extraer  de  esta  solución  al  fenol,  se  satura  por  ácido  sul- 
fúrico y  se  extrae  por  éter.  El  alcohol  que  destila  se  te  caracteriza  se^íún 
el  (§119). 

7.  Las  sales  amoniacales  calentadas  con  potasa  ó  magnesia  desprenden 
amoníaco;  las  sales  de  aminas  desprenden  é»tas. 

8.  Los  nitro  y  nitroso  derivados,  tratados  por  una  gota  de  fenol  disuel- 
to en  el  ácido  sulfúrico  concentrado,  dan  una  bella  coloración  azul  ( Liel^er- 
mann).  Los  nitroderi vados  calentados  con  hipoclorito  calcico  sólido  produ- 
cen cloropicrina,  de  olor  á  chinches.  Los  nitroderivados  que  contienen 
mucho  NO*  hacen  explosión  al  impregnarlos  con  pot  isa  cáustica. 

9.  Los  nitroácidos  dan  con  la  potasa  alcohólica  color  rojo.  Los  nitroso- 
ácidos  dan  la  reacción  de  Lieberman  de  la  nota  8. 

10.  Los  ácidos  amidados  aromáticos  dan,  con  ácido  nitroso,  los  oxiá<'i- 
dos  correspondientes,  desprendiendo  nitrógeno.  Oxidados  con  pennaníji- 
nato  en  líquido  sulfúrico  á  la  temperatura  de  40*,  aquél  se  reduce  y  ^^í 
forma  un  ácido  orgánico  más  oxigenado;  así  el  ácido  metanüdo-bensoiro 
produce  el  ácido  salicílico. 

11.  Las  bases  pirídicas,  calentadas  en  seco,  dan  vapores  amoniacales, 
mientras  que  las  aminas  aromáticas  dan  vapores  neutros.  Aquéllas  produ- 
cen cloroplatinatos  que,  hervidos  con  agua,  pierden  cloro  y  forman  un  pre- 
cipitado amarillo  insoluble  de  cloroplatinitos  (Anderson). 

Las  bases  quinoLinicas  ó  q lanoleínas  tienen  olor  particular,  y  por  li 
reacción  de  Hoffmann,  ó  sea,  calentadas  con  ioduro  de  metilo,  y  agregando 
luego  un  poco  de  potasa  y  agua,  producen  olor  característico. 

12.  Carbilaminas  (isonitrilos).  Cuerpos  de  olor  repugnante  que  con  los 
ácidos  producen  ácido  fórmico  y  aminas. 
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13.  Los  asoderieados  son  cuerpos  de  color  amarillo  rojizo  ó  rojo,  que 
deflagran  cuando  se  les  calienta  fuertemente.  Loa  diajoderioados  son  muy 
poco  estables,  detonan  cuando  se  calientan,  y  hervidos  con  alcohol  produ- 
cen aldehido. 


§  135.  —  INVESTIGACIÓN  SISTExMÁTICA 

DE  ALGUNOS  ÁCIDOS  ORGÁNICOS 

684.  Hemos  visto  al  tratar  de  la  investigación  de  los  me- 
taloides y  ácidos  minerales  (§  59)  cómo  se  reconocen  al  mis- 
mo tiempo  algunos  ácidos  orgánicos,  y  se  ha  indicado  en  qué 
partes  del  mótodo  podrían  reconocei'se  éstos,  cuando  no  se 
exponía  su  caracterización.  Trataremos  ahora  de  la  investi- 
gación sistemática  de  los  ácidos  orgánicos  que  se  encuentran 
más  frecuentemente  en  los  análisis,  en  ausencia  de  los  ácidos 
minerales. 

Desde  hace  tiempo  se  han  dividido  en  tres  grupos  por  la 
acción  de  dos  reactivos  generales,  el  cloruro  calcico  y  el  clo- 
ruro férrico,  en  la  forma  siguiente: 

Grupo  í.**  Ácidos  orgánicos  que  precipitan  (en  determina- 
das condiciones)  por  el  cloruro  calcico  (amoniacal). —  Oxáli- 
co, tartárico,  cítrico,  salicílico,  málico  y  succtnico. 

Grupo  5.*  Ácidos  que  precipitan  por  el  cloruro  férrico.  — 
Ácidos  benzoico,  succtnico,  galotánico  (caler iánico). 

Grupo  5.**  Ácidos  que  no  precipitan  por  los  reactivos  ante- 
riores. —  Acético,  fórmico,  butírico  y  láctico. 

Pero  esta  clasificación,  útil,  cuando  más,  para  guiarse  en  el 
reconocimiento  de  uno  de  estos  ácidos  aislados,  es  poco  prác- 
tica para  su  investigación,  y  es  preferible  dividirlos  en :  1/,  poco 
solubles;  2.%  volátiles,  y  3.%  fijos  solubles. 

Para  su  investigación  se  procede  del  siguiente  modo: 

685,  Demostrado  que  existe  un  ácido  orgánico  (pág.  232)  se 
trata  un  poco  de  su  solución  salina  por  ácido  sulfúrico,  á  gotas, 
tiasta  que  se  halle  en  exceso;  se  deja  en  reposo  por  algún  tiem* 
P0i  y  si  se  ha  formado  un  precipitado  (1)  se  recoge  por  filtra- 
ción V  tendremos : 


(1)  Deberá  procurarse  que  la  solución  que  se  emplee  contenga  los  áci- 
üosal  estado  de  sales  sódicas,  y  si  no  lo  estuvisen  se  las  convertirá  en  ellas 
operando  como  se  dijo  en  el  (316)  para  los  ácidos  minerales,  y  reemplazan- 
<io  el  ácido  acético  que  allí  se  recomienda  por  el  clorhídrico  ó  el  nítrico. 
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A)     Un  precipitado,  que  se  divide  en  varias  porciones: 

a)  Una  pequeña  se  trata  por  alcohol,  y,  si  se  disuelve,  se  le 
agrega  solución  diluida  de  cloruro  férrico:  si  se  produce  colo- 
ración viólela Acido  salicflica. 

b)  Si  es  insoluble  en  el  alcohol,  se  trata  una  pequeña  por- 
ción por  el  ácido  nítrico  y  el  amoniaco  (pág.  485),  y  si  se  prc»- 
duce  la  reacción  de  la  muréxida Acídd  iriw 

c)  Otra  porción  se  ensaya  para  ver  si  es  soluble  en  el  alcoh<^  i 
y  en  el  cloroformo,  y,  en  caso  afirmativo,  se  trata  un  poco  de. 
cuerpo  sólido  según  (pág.  468),  y  si  se  produce  la  coloracióíi 
rojo  parda Ácido  benioir^ 

686.  B)  Un  liquido:  se  destila  en  un  aparato  análogo  al  de 
la  fig.  168,  recogiendo  un  tercio,  y  tendremos:  un  líquido  des- 
tilado a,  que  encierra  los  ácidos  volátiles,  y  un  residuo  ?,  que 
contiene  los  ácidos  fijos. 

a)  Ácidos  volátiles. — Si  el  líquido  destilado  es  ácido  y  tiene 
olor,  se  divide  en  varias  porciones. 

a)  Una  pequeña  reduce  al  nitrato  de  plata  ó  al  cloruro  mer- 
cúrico, si  hay Icido  fémito. 

6)    Otra  porción  se  calienta  con  ácido  sulfúrico  y  alcohol 
Da  olor  á  éter  acético Ácido  acétieo. 

—  á  anana Ácido  butírico. 

—  á  manzana Acido  yaleriiniw 

Otra  porción  del  líquido  destilado  se  puede  saturar  por  car- 
bonato calcico  en  polvo,  filtrar  y  reconocer  en  el  filtrado  esí<'- 
ácidos  por  otras  reacciones  características  para  cada  uno. 

687.  p.  Ácidos  Jijos,  —  El  residuo  de  la  destilación  se  di- 
vide en  varias  porciones : 

a)  Una  se  alcaliniza  por  amoníaco,  se  acidula  luego  {x" 
acético  y  se  añade  cloruro  de  calcio;  si  se  forma  precipiuvi'» 
blanco , . . .     Ácido  oxáliw 

Ó  bien,  á  la  porción  se  agrega  cloruro  calcico  en  exceso,  h 
hierve,  se  filtra  v  se  adiciona  acetato  sódico  en  exceso,  vsef "i- 
mará  el  precipitado  blanco  de  oxalato  calcico  si  hay  éa^l" 
oxálico, 

b)  A  1  c.  c.  del  líquido  residuo  se  agrega  su  volumen  <i*' 
sulfato  ácido  de  mercurio  ({oág.  448),  luego  2-3  volúmenes  li^' 
agua,  se  filtra  si  es  preciso,  se  hierve,  y  después  se  añade  í--» 
gotas  de  permanganato;  si  se  forma  precipitado  blanco.    icM* 

eítrifo- 
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c)  Á  1  c.  c.  del  líquido  residuo  se  adicionan  3-4  gotas  de 
sulfato  cúprico  y  unos  2  gramos  de  sinc  en  polvo;  á  los  cinco 
minutos  se  vierte  el  líquido  en  una  mezcla  de  2  c.  c.  de  reactivo 
resorcinico  (pág.  149)  y  2  c.  c.  de  ácido  sulfúrico  concentrado, 
se  calienta  hacia  140**,  y  si  se  produce  coloración  roja  violeta 
intensa. Acido  tartárico. 

d)  Á  1  c.  c.  de  líquido  calentado  á  la  ebullición  se  añade 
unas  gotas  de  permanganato;  si  de  desprende  aldehido.    Ácido 

láctico. 

e)  Ale.  c.  de  líquido  se  agregan  10  c.  c.  de  agua  y  1  c.  c.  de 
acetato  mercúrico  al  1  :  10,  se  agita,  se  filtra,  se  añade  dos  go- 
tas de  permanganato,  se  hierve,  y  si  se  forma  precipitado  blan- 
co.. ;  Acido  málico. 

/)  Otra  porción  exactamente  neutralizada  da  con  cloruro 
férrico,  precipitado  rojo-pardo Acido  succinico. 

§  136.  —  INVESTIGACIÓN 

DE  LOS  PRINCIPALES  ALCALOIDES  Y  DE  ALGUNOS  GLUCÓSIDOS 

688.  La  investigación  sistemática  general  de  estos  cuerpos 
corresponde  principalmente  al  dominio  del  Análisis  toxicológi- 
00,  y  se  expondrá  en  la  Segunda  Parte  de  este  libro,  con  el 
desciivolvimiento  preciso;  aquí  nos  limitaremos  á  un  método 
rápido,  utilizable  sólo  para  los  alcaloides  y  glucósidos  más  fre- 
cuentes. 

Demostrado  que  en  un  líquido  ó  cuerpo  que  se  ensaya  hay 
alcaloide  por  los  reactivos  generales  de  precipitación  (ó  un  glu- 
cósido), se  le  exrtrae  de  su  solución  salina  alcalinizada  con  el 
amoniaco  ó  con  la  sosa,  por  el  éter,  éter  de  petróleo,  clorofor- 
mo, etc.  Por  evaporación  de  estos  disolventes  quedará  el  alca- 
loide libre,  que  se  puede  presentar  líquido  ó  sólido. 

689,  I. — Alcaloides  líquidos. — El  residuo  aparece  como 
golitas  oleosas,  de  olor  fuerte  y  característico.  Á  una  gotita  del 
alcaloide  se  agrega  tres  ó  cuatro  gotas  de  agua  de  cloro  bien 
cargada :  • 

Da  una  solución  roja  de  sangre Nicotina. 

No  da  coloración  y  sí  precipilado  blanco Cicutina. 

Faltando  estos  caracteres,  puesta  una  gotitíi  del  alcaloide  con 
otra  gota  de  HCl  concentrado,  y  calentando,  se  produce  olor  á 
ratones. , Esparteína. 
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080.  II.  —  Alcaloides  sólidos.  —  Á  una  pequeña  porcióD 
del  alcaloide  sólido  (ó  del  glucósido),  puesto  en  un  vidrio  de 
reloj,  se  mezcla  con  dos  ó  tres  gotas  de  ácido  sulfúrico  concen- 
trado, V  se  observa : 

A.  El  cuerpo  no  se  disuelve,  pero  toma  color  carmín.    Sa- 

lieiiia. 

B.  El  cuerpo  se  disuelve,  dando  coloración  ó  fluorescencia : 

a)  Liquido  rojo  con  fluorescencia  verde,  que  con  unas  gotas 
de  agua  se  vuelve  rojo Yeratrina. 

b)  Líquido  amarillo,  sin  fluorescencia,  que  se  pone  violeta 
con  un  poco  de  bicromato Picrotoxina. 

c)  Líquido  pardo,  que  con  agua  de  bromo 

Se  pone  rojo-violeta Digitalina. 

—      pardo (Aeonitina). 

d)  Líquido  incoloro,  pero  con  fluorescencia  azul,  más  visi- 
ble agregando  agua Qninina. 

C.  El  cuerpo  se  disuelve  sin  dar  coloración  ó  fluorescen- 
cia (1). 

a)  Agregando  en  la  solución  sulfúrica  un  cristal  de  bicro- 
mato que  se  hace  recorrer  por  el  líquido,  frotando,  se  tiene: 

a.     Coloración  azul  ó  violeta  en  los  puntos  frotados. . .    Es- 

tríeniBa- 

p.  No  hay  coloración  azul.  Se  calienta  un  poco,  y  si  apare- 
ce coloración  amarilla  intensa Santonina 

y.  No  hay  coloración  amarilla.  Se  pone  en  otro  ^id^io  de 
reloj  un  poco  del  alcaloide  con  ácido  nítrico  puro  concentrado : 

a)  Coloración  roja,  que  cambia  al  amarillo  por  el  calor,  y 
si  entonces  se  agrega  una  gota  de 'cloruro  estannoso,  se  pone 

violeta Brneiiia. 

Si  después  de  cambiar  al  amarillo  no  se  altem  ix)r  el  cloru- 
ro estannoso,  y  además  un  poco  del  alcaloide  con  ácido  sulfú- 
rico y  formol,  da  color  anaranjado,  rojo  y  violeta.    Morfina  (á). 


(1)  La  brucina  puede  dar  coloración  rosa  ó  roja  con  el  ácido  sulfúrico. 

(2)  Algunos  de  esioá  alcaloides  que  no  se  colorean  al  disolverse  en  el 
ácido  sulfúrií»  puro,  si  se  trata  esta  solución  y)or  unas  gotas  de  reactivo 
de  Erdmann  (671)  y  dos  ó  tres  gotas  de  agua,  dan,  pasada  media  hora.  U> 
coloraciones  siguientes : 

Roja  violeta Morfina. 

—  cebolla Narcotina. 

—  amarilla  que  pasa  á  roja Brucina. 

—  que  no  cambia  sensiblemente Veratrina. 
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6>  No  hay  coloración  roja.  Se  evapora  la  solución  nítrica 
en  baño  maría  hasta  sequedad,  y  al  residuo  se  añade  unas 
^otas  de  alcohol  y  de  sosa;  se  tiene  : , 

Coloración  violeta  ó  azul  violeta AlropiBa. 

Olor  de  menta  piperita (Cocaína). 

>íí  coloración  ni  olor;  precipita  con  el  ferrocianuro  (669). 

Cineonina. 


CAPITULO  XII 


ANÁLISIS  CUANTITATIVO  ORGÁNICO 


i.-anAlisis  elemental 

Aislada  con  todos  los  (caracteres  de  pureza  una  substancia 
orgánica,  puede  procederse  á  su  análisis  elemental.  Ya  se  vi6 
(§  166)  cómo  se  investigan  cualitativamente  los  elementos  de  las 
materias  orgánicas,  y  nos  resta  ahora  su  determinación  cuan- 
titativa. 

{5  137.— DETERMINACIÓN  DEL  CARBONO. 

DKL  HIDRÓGENO  Y  DEL  OXÍGENO 

69 1 .  El  fundamento  de  esta  determinación,  establecido  por 
Liebig,  consiste  en  hacer  la  combustión  de  un  peso  dado  de  ki 
substancia  en  presencia  de  un  oxidante  como  el  óxido  cúprico: 
con  lo  que  el  carbono  y  el  hidrógeno  se  convierten  en  anhidrido 
cíirbónico  y  agua,  que  se  recogen,  absorbiéndolos  por  re^icti- 
vos  (convenientes  que  aumentarán  de  peso,  y  de  estos  aumen- 
tos de  peso  se  deduce  los  del  carbono  é  hidrógeno  cori^espon- 
dientes. 

Si  el  cuerpo  solo  contuviera  estos  dos  elementos,  la  suma 
de  ellos  será  idéntica  al  peso  de  la  substancia  sometida  á  la 
combustión;  si  ésta  tuviera  oxígeno,  la  diferencia  que  se  halle 
entre  la  suma  del  carbono  é  hidrógeno  y  el  de  la  substancia 
representará  aquel  elemento.  Si  encerrase  otros  cuerpos  sim- 
ples, se  les  determinará  por  métodos  especiales,  como  luego  se 
dirá,  y  se  aumentará  su  peso  al  de  los  dos  primeros  para  tener 
siempre  por  diferencia  el  del  oxígeno. 
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El  procedimiento  práctico  varía  algo,  segiiri  que  el  cuei-po 
sea  sólo  hidrocarbonado  ó  que  contenga  también  alguno  de 
estos  otros,  nitrógeno,  azufre,  fó-sforo  ó  halógenos;  y  también 
se  modifica  por  el  estado  físico  de  la  substancia.  Pero  como  no 
vamos  á  hacer  la  historia  del  Análisis  elemental  orgánico,  des- 
cribiremos sólo  un  mtótodo  sencillo,  el  de  Licbig  algo  modiji- 
vado,  que  puede  bastar  en  muchos  casos,  y  el  de  combustión 
i'Ti  corriente  de  oxigeno',  que  es  el  más  perfecto  y  satisface  á 
loilas  las  necesidades,  aunque  presenta  alguna  complicación 
mayor  en  los  aparatos.  Expondremos  también  las  modificacio- 
nes exigidas  por  las  cin:unstancias  antes  apuntadas. 

692.  Método  de  Liebi^  modificado.  —  Para  hacer  un 
análisis  elemental  orgánico  por  este  método  sencillo  se  necesi- 
tan los  aparatos  y  reactivos  siguientes: 

1,  Un  hornillo  de  combustión  que  puede  ser  de  carbón, 
petróleo,  alcohol  ó  gas,  que  son  los  más  usLidos  actualmente 
en  los  laboratorios.  De  estos,  el  modelo  de  Fuchs,  representado 


en  la  ligura  IGD,  es  uno  de  los  mejores,  poi-que  en  01  pueden 
calentarse,  sin  que  se  deformen,  los  tubos  de  <:oml)ustión,  se 
regula  muy  bien  la  temperatura  en  cada  región  del  tubo,  y 
consume  menos  gas  que  los  demás  modelos.  En  las  líguras  181 
y  183  se  ve  otro  hornillo  de  diferente  forma,  también  mny 
bueno  para  el  objeto,  debido  á  Glaser. 

2.  Un  tubo  de  conibasíión,  que  deíie  ser  de  vidrio  venie  mny 
poco  fusible,  de  unos  60  cm.  de  largo,  lá  á  iri  min.  de  diáme- 
tro interior  y  2  mm.  de  espesor  en  sus  paredes,  abierto  por  un 
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extremo  y  cerrado  por  el  otro  y  estirado  en  punta,  en  las  for 
mas  representadas  en  las  figuras  170  y  180. 


C 


Fig  no. 

3.     Un  tubo  de  cloruro  de  cale  o,  que  tiene  la  forma  que 
muestra  la  figura  171,  con  unos  20  cm.  de  largo  y  15  mm.  de 

diámetro. 


a. 


L.^4SC9lt 


*^*--  -r  »r  W**- i  ;— 


g 


Para  llenarle  :# 
pone  en  el  punto  a 
Fig.  171.  un  pequeño  VatpCm 

de  algodón  en 
rama,  que  se  introduce  por  aspiración  brusca,  hecha  por  el 
extremo  6,  de  un  copo  flojo  que  se  mete  por  la  abertura  f.  Se 
llena  la  bola  de  granos  gruesos  de  cloruro  calcico  escoriforme. 
que  no  debe  ser  alcalino  (i58),  y  el  tubo  de  gramos  y  polvo 
grueso  sujetándolo  con  otro  poco  de  algodón.  Se  le  cierra  ron 
un  buen  tapón  de  goma  ó  de  corcho,  pero  cubriéndole  de  laore 
en  este  caso. 

Este  tubo  de  cloruro  de  calcio,  destinado  á  absorber  el  agua 
que  se  produzca  en  la  combustión,  puede  substituii^  por  uno 


Fig.  172. 


Fig.  173. 


Fig.  174. 


en  U  de  diferentes  formas  (figs.  172,  173  y  174),  provisto  de  una 
bola  para  que  en  ella  se  condense  la  mayor  parte  del  agua,  > 
que  se  llena  de  pómez  sulfúrica  (1),  la  cual  es  preferible  al  elo- 


(I)  h^ pómez  sulfúrica  se  prepara  con  piedra  pómez  f^ranulada.  ú  sea 
dividida  por  contusión  en  polvo  grosero  (1  á  2  mm.).  privada  del  polvo  lino 
por  tamización  y  calcinada.  Puesta  en  una  cápsula  de  platino  ó  de  porw- 
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ruro  calcico,  porque  retiene  mejor  el  agua  y  no  hay  peligro  de 
que  absorba  el  anhídrido  carbónico. 

4.  El  tubo  de  potasa,  —  El  carbónico  producido  en  la  com- 
bustión puede  absorberse  por  una  solución  concentrada  de 
potasa  cáustica  de  1,48  de  densidad  (47°  B.^)  que  se  prepara  con 
1  p.  de  potasa  fundida  y  1  p.  de  agua;  no  excediendo  de  esta 
concentración,  no  hay  cuidado  de  que  cristalice  el  bicarbonato 
obstruyendo  al  tubo.  De  las  diferentes  formas  que  se  han  dado 
al  tubo  de  potasa,  la  clásica  de  Liebig  con  las  cinco  bolas 


F¡íc  r»h. 


Fig.  ne. 


(fig.  175)  sigue  siendo  muy. buena,  sobre  todo  por  la  escasa 
presión  que  ejerce  sobre  los  gases  del  aparato.  La  disposición 
de  Geissler  (íig.  170)  es  más  perfecUi  para  la  absorción,  aun- 
que ejerce  más  presión.  Debe  ponei-se  á  continuación  de  cual- 
quiera de  estos  tubos  que  se  emplee,  otro  pequeño  en  U ,  ó  como 
el  de  cloruro  de  calcio,  lleno  de  potasa  fundida  en  fragmentos, 
para  que  retenga  el  anhídrido  carbónico  que  pudiera  escapar  y 
el  agua  que  ceda  al  gas  la  somción  de  potasa,  evitando  así  estas 
pr^rdidas;  se  pesan  juntos,  y  su  aumento  de  peso  da  el  del  an- 
hídrido carbónico. 

Todos  estos  tubos  se  conservan  y  pesan,  tapando  sus  aber- 
turas con  trocitos  de  tubos  de  goma  bien  ajustados,  cerrados 
con  pedazos  pequeños  de  varilla  maciza  de  vidrio. 

5.     Un  cogedor  ó  lámina  encorvada  de  cobre  ó  latón  (figu- 
ra 177)  sirve  para  mezclar  la  substancia  con  el  óxido  cúprico  ó 


lana,  se  humedece  bien  con  ácido  sulfúrico  concentrado,  se  mezcla  con  un 
agitador  y  se  calienta  removiéndola  hasta  que  se  desprendan  vapores  blan- 
cos de  ácido  y  queden  los  fragmentos  secos.  Debe  operarse  bajo  una  caja 
de  aspiración  que  tire  bien;  se  deja  enfriar  al^o,  bajo  una  campana,  y  aun 
caliente  se  cargan  los  tubos.  Se  la  mantiene  en  ellos  con  tapones  de  lana 
de  vidrio. 
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Fig.  m. 


introducir  éste  en  el  tubo  de  combustión,  ayudándose  con  un 

pequeño  embudo  del  mismo  metal. 

6.  Un  tubito  de  cristal  con  su  tapón 
esmerilado,  ó  de  buen  corcho  cubierto 
con  papel  de  estaño,  para  contener  y 
pesar  la  substancia:  se  mantiene  por 
un  pie  ligero  (fig.  178). 
7.  Óxido  de  cobre.  —  Se  le  prepara  poniendo  en  una  mu- 
fla torneaduras  de  cobre,  que  se  calientan  al 
rojo  durante  varias  horas;  se  separa,  ma- 
chacándolas en  un  mortero,  el  óxido  forma- 
do, y  el  cobre  se  vuelve  á  la  mufla  hasta 
tener  la  cantidad  de  óxido  necesario;  se  le 
pasa  por  dos  tamices  para  tener  polvo  más 
fino  y  más  grueso,  se  le  calcina  al  rojo,  y 
aun  caliente  se  le  encierra  en  matraces  cuya 
boca  sea  casi  del  diámetro  exterior  de  los 
tubos  de  combustión,  y  se  les  tapa  bien  pam 
que  no  absorba  humedad  del  aire,  porque 
es  cuerpo  muy  higroscópico. 

693.  Montado  del  aparato.  —  Se  co- 
mienza por  desecar  bien  la  substancia  que 
va  á  analizarse  por  un  método  adecuado  á  su  naturaleza  (§  11 
y  327).  Mientras  tanto  se  lava  bien  el  tubo  de  combustión,  y 
se  le  seca  calentándole  sobre  una  lámpara  y  aspirando  por  un 
tubo  íjue  llega  al  fondo  el  aire  del  interior;  una  vez  seco  y  bien 
caliente,  se  le  tapa  con  un  corcho  y  se  deja  enfriar. 

Se  llena  por  aspiración  el  tubo  de  Liebig  con  la  solución  de 
potasa,  de  modo  que  sólo  ocupe  las  tres  bolas  horizontales;  se 
enjuga  el  extremo  sumergido  en  el  liquido,  se  tapa  con  los 
tubos  de  goma  y  los  trozos  de  varilla,  y  se  pesa  con  cuidado 
en  unión  del  tubo  con  la  potasa  sólida.  Se  pesa  también  el  tub<> 
de  cloruro  de  calcio  y  luego  el  que  contiene  la  substancia  ya 
seca  que  se  va  á  analizar. 

Se  pone  eu  el  cogedor  de  metal,  quapreviamente  se  ha  calen- 
tado al  rojo  y  se  ha  dejado  enfriar,  un  poco  de  óxido  de  cobre; 
se  le  introduce  en  el  tubo  de  combustión,  se  agita  y  se  sacci 
poniéndole  aparte:  este  lavado  sirve  para  que  se  lleve  el  óxido 
la  corta  cantidad  de  humedad  que  aquél  pudiem  tener. 

Se  trasvasa  al  tubo  desde  un  matraz  una  columna  de  óxido 


¥\g.  ng. 
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de  unos  10  á  12  cm,,  se  pone  en  el  cogedor,  algo  caliente,  casi 
otro  tanto  del  mismo  cuerpo  también  caliente  y  en  polvo,  pero 
á  temperatura  menor  de  la  que  pudiese  alterar  á  la  substancia, 
y  se  agrega  de  ésta,  que  se  halla  en  el  tubito  pesado,  unos  0^',3 
á  0*',5;  se  mezcla  rápidamente  con  una  espátula  y  el  conjunto 
se  traslada  en  seguida  al  tubo;  se  lava  con  un  poco  del  mismo 
óxido,  que  se  agrega  sobre  el  anterior,  y  por  fin  se  pone  del 
óxido  más  grueso  una  columna  que  alcance  hasta  4  ó  5  cm.  de 
la  boca,  sujetándolo  con  un  rollo  de  hilo  de  cobre  ó  torneadura 
oxidados  y  se  tapa  con  un  buen  corcho.  Todas  estas  operacio- 
nes deben  hacerse  con  la  rapidez  posible  para  evitar  que  el 
óxido  absorba  humedad  del  aire,  y  cuidando  á  la  vez  que  no 
haya  pérdida  de  materia,  para  lo  que  es  muy  conveniente  ex- 
tender sobre  la  mesa  en  que  se  opera  una  hoja  de  papel  sati- 
nado, verde  ó  rojo,  y  encima  una  delgada  y  bien  pulimentada 
de  latón,  para  que  se  vea  bien  si  algo  se  vierte  y  recogerlo. 

Lleno  el  tubo  como  queda  dicho,  se  le  golpea  suavemente 
de  plano  para  que  se  forme  en  toda  su  longitud  una  especie  de 
canal  superior,  y  que 
quede  en  ía  forma 
que  indica  la  flg.  179. 

Como  por  gran-  ^^  ^^^^ 

de  que  sea  la  rapidez 

con  que  se  opere,  el  óxido  cúprico  habrá  absorbido  humedad 
del  aire,  que  si  no  se  quita  causará  error  en  la  determinación, 
es  conveniente,  para  eliminarla,  ajustar  á  la  boca  del  tubo  uno 
de  cloruro  de  calcio  que  comunique  con  una  bomba  aspirante 
de  mano,  ó  con  una  trompa,  y  colocando  el  tubo  en  una  canal 
de  madera,  cubrirle  de  arena  caliente  (no  tanto  que  tueste  el 
papel)  y  extraer  el  aire  del  interior,  reemplazándole  por  otro 
que  al  entrar  se  deseca  en  el  cloruro  calcico;  repitiendo  la  ope- 
ración dos  ó  tres  veces  se  quita  toda  la  humedad.  Claro  está 
que  no  puede  procederse  asi  tratándose  de  un  cuerpo  volátil  ó 
alterable. 

Preparado  el  tubo,  se  ajusta  á  su  boca  por  un  buen  tai3ón  de 
goma  el  tubo  de  cloruro  de  calcio,  pesado,  y  á  éste  se  enlaza  el 
de  bolas  de  Liebig  por  medio  de  uno  corto  de  goma  que  esté 
bien  apretado,  y  se  pone  el  ultimo  de  modo  que  la  bola  mayor 
de  las  laterales  comunique  con  el  tubo  de  cloruro,  y  que  esté 
inclinado  para  que  la  absorción  se  haga  mejor.  Se  envuelve  el 
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de  combustión  con  una  lámina  delgada  y  estrecha  cte  cobre  en 
espiral,  que  se  sujeta  en  loa  exiremos  con  alambre,  para  e\iur 
la  deformación  del  tubo  por  el  calor,  ó,  lo  que  es  mejor,  se  le 
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al  tapón  debe  estar  bastante  caliente  para  que  no  pueda  tocar- 
se ,  pero  sin  que  llegue  á  carbonizarse  el  corcho  ó  á  descompo- 
nerse la  goma. 

Se  sigue  así  la  calefacción  con  lentitud,  y  cuando  ya  no  se 
desprenden  burbujas  á  pesar  de  estar  todo  el  tubo  caliente,  se 
aumenta  el  calor,  y  si  hay  nueva  producción  gaseosa  se  es- 
liera á  que  termine,  y  entonces,  poniendo  derecho  el  tubo  de 
potasa  (es  decir,  horizontal  la  parte  que  tiene  las  tres  bolas),  se 
baja  despacio  la  llama  de  los  mecheros  próximos  á  la  punta 
cerrada,  se  enlaza  ésta  por  un  tubo  de  goma  nuevo  con  el  con- 
junto de  aparatos  A,  ajustando  el  extremo  Ubre  del  tubo  P  con 
un  aspirador  B  formado  por  una  campana  llena  de  agua,  que 
tiene  una  llave  y  un  tubo  de  cloruro  de  calcio  d  al  que  se  ajusta 
el  de  goma.  Cuando  la  potasa  llega  á  la  mitad  de  la  bola  mayor 
del  tubo  de  Liebig,  se  rompe  con  unos  alicates  la  punta  afilada. 
del  de  combustión  dentro  del  de  goma,  y  abriendo  la  llave  del 
aspirador,  penetra  el  aire  que  arrastra  los  gases  y  vapores  exis- 
tentes en  el  tubo  de  combustión  á  sus  absorbentes  respectivos. 
Como  el  aire  que  penetra  se  purifica  de  su  vapor  de  agua  por 
el  cloruro  calcico  que  hay  en  la  probeta  de  desecación  D  y  del 
gas  carbónico  por  la  lejía  de  potiisa  del  lavador  S  y  este  mismo 
cuerjjo  sólido  que  está  en  el  tubo  C,  no  hay  error  alguno  por 
esta  causa.  Si  se  temiera  que  algo  de  carbón  procedente  de  la 
combustión  nicompleta  de  la  substancia  quedase  en  el  tubo,  se 
hará  pasar  en  vez  de  aire,  oxígeno,  del  que  se  tendrá  encerrado 
en  vin  gasómetro,  y  se  purificará  atravesando  el  lavador  S'  y 
el  descador  D' ,  y  en  este  caso  se  termina  pasando  un  poco  de 
aire  para  quitar  de  los  tubos  de  absorción  el  oxígeno  que  les 
llena,  pues  siendo  más  denso  que  el  aire,  habría  error  en  las 
pesadas. 

Terminada  la  combustión,  resta  sólo  desenlazar  los  tubos 
de  potasa  y  de  cloruro  calcico,  ponerles  sus  tapones,  dejarlos 
enfriar  y  pesarlos.  Como  se  habrá  pesado  mientras  la  operación 
el  tubito  de  la  substancia,  se  sabrá  cuánto  de  ésta  se  ha  emplea- 
do y  se  tienen  los  datos  necesarios  para  el  sencillo  cálculo  que 
proporciona  el  resultado  final  (§  140). 

De  ordinario  el  carbono  se  obtiene  exactamente;  pero  el 
hidrógeno  resulta  en  exceso  en  la  proporción  de  0,1  á  0,15 
por  100,  aunque  se  opere  muy  bien,  y  el  error  puede  ser  mu- 
cho mayor  si  se  trata  de  una  substancia  muy  higroscópica. 
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695.  Oaso  de  un  cuerpo  líquido.  —  Si  se  trata  de  un 
cuerpo  líquido  y  volátil,  se  le  introduce  en  una  ampolUla  de 

vidrio  (flg.  181),  para  lo  que  se  la  pesa  vacía  y  con  la 
punta  abierta,  se  la  calienta  suavemente,  y  se  sumerge 
la  punta  en  el  líquido,  con  lo  que  una  porción  de  éste 
penetra  en  el  interior  y  entonces  se  funde  la  punl-i: 
pesando  de  nuevo  se  tiene  el  peso  de  la  materia  oi^- 
nica  por  diferencia.  En  el  momento  de  introducir  l:i 
ampoUita  en  el  tubo  de  combustión  se  la  rompe  lo 
punta  y  se  la  deja  caer  sobre  la  columna  primera  de 
óxido  cúprico  con  la  punta  hacia  arriba,  y  se  la  cubi-e 
con  el  óxido  restante.  Al  calentar  para  la  combustión 
se  cuidará  de  que  no  se  volatilice  bruscamente  el  li- 
quido, porque  podrían  quemarse  incompletamente  su^ 
•  Fig.  181.  vapores  y  malograrse  la  operación.  Si  el  líquido  fuese 
muy  volátil,  ó  por  el  contrario,  fijo,  es  preferible  ope- 
rar por  el  procedimiento  qne  se  expone  á  continuación. 

696.  Oombustión  de  la  substancia  orgánica  en  co- 
rriente de  oxigeno.  —  Cuando  hay  que  hacer  varios  análisis 
seguidos,  se  facilita  mucho  el  trabajo  empleando  este  procedi- 
miento, que  también  debe  preferirse  en  el  caso  de  un  cuer|x« 
muy  volátil,  ó  líquido,  viscoso  ó  fijo.  Su  fundamento  es  el  mis- 
mo del  procedimiento  de  Liebig,  agregando  á  la  acción  com- 
burente del  óxido  cúprico  la  del  oxígeno  y,  en  algún  caso,  la 
del  cromato  de  plomo. 

El  oxígeno,  preparado  por  descomposición  por  el  calor  del 
clorato  potásico  mezclado  con  bióxido  ó  con  óxido  rojo  de  man- 
ganeso en  una  retorta  de  hierro  inexplosible,  se  le  conserva  en 
un  gasómetro  a  (fig.  182),  y  se  le  purifica  en  el  momento  de 
usarle,  haciendo  que  pase  por  un  lavador  6,  que  contiene  lejia 
de  potasa  concentrada,  una  probeta  de  desecación  c  con  frag- 
mentos de  potasa  fundida,  otra  d  con  cloruro  calcico  escorifor- 
me  y  un  tubo  en  U  c  con  pómez  sulfúrica. 

El  tubo  de  combustión  J"  es  de  vidrio  verde,  lo  más  infusible 
que  se  halle,  abierto  por  los  dos  extremos,  á  los  que  se  ajustan 
dos  buenos  tapones  con  trozos  cortos  de  tubo  de  vidrio,  que  se 
enlazarán  con  otros  de  goma,  con  los  que  conducen  el  oxígeivn 
por  un  lado,  y  por  el  otro,  con  los  aparatos  de  absorción. 

Estos  pueden  estar  constituidos,  cual  indica  la  figura,  ¡^'^ 
dos  tubos  en  \Jf  h  é  i,  menor  aquél  que  éste,  y  cargados  con 
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pómez  sulfúrica,  para  et  agua;  y  uno  de  Liebig  k  con  lejía  de 
potasa,  y  otro  I  con  potasa  sólida,  para  el  gas  carbónico.  Al 
último  debe  enlazarse,  por  precaución,  otro  en  U  de  defensa, 


con  regularidad  sin  que  se  deformen  los  tubos  de  combustión. 

Para  disponer  éste  del  aparato,  quedebe  tener  de  70  á  80 cm. 

de  largo  y  exceder  de  3  ó  4  pur  cada  lado  de  ia  longitud  del 


hornillo,  se  coloca  en  él  á  5  cm.  de  uno  de  sus  extremos  B 
(fig.  183),  un  rollo  de  tela  de  cobre  de  1  cm.de  ancha,  para  que 
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sujete  al  óxido  de  cobre  en  granos,  que  debe  formar  á  continua- 
ción una  columna  de  25  cm.,  sujeta  por  otro  rollo,  igual  al  an- 
terior, de  tela  de  cobre.  Se  deja  después  un  espacio  vacio,  en  el 
que  se  ha  de  colocar  á  su  tiempo  la  tnateria  que  va  á  analizar- 
se, y  después  viene  un  cilindro  de  15  á  20  cm.  de  longitud,  for- 
mado por  tela  de  cobre  arrollada  fueiiemente  alrededor  de  un 
alambre  grueso  del  mismo  metal,  terminado  por  dos  anillos  y 
sujeta  por  un  hilo  más  fino  de  cobre.  Este  cilindro  se  oxida  ca- 
lentándole al  rojo  con  un  soplete  de  gas,  y  su  diámetro  ha  de 
ser  tal,  que  penetre  á  rozamiento  en  el  tubo :  se  le  pone  en  su 
sitio,  ó  se  le  saca,  por  otro  alambre  fuerte  que  tenga  un  gancho 
en  su  extremo. 

La  materia  orgánica  que  se  analiza  se  pondrá,  si  es  sólida, 
ó  liquida  y  fija,  en  una  navecilla  n  de  platino  ó  de  porcelana 
(fig.  51) :  si  es  volátil,  se  opera  como  luego  diremos.  La  nave- 
cilla se  dispondrá  sobre  granos  de  óxido  de  cobre  para  que  su 
contacto  con  el  tubo  de  vidrio  no  sea  completo. 

697.  Práctica  de  la  operación,  —  Se  comienza  por  dese- 
car bien  el  tubo  y  su  contenido,  para  lo  que  se  le  calienta  al 
rojo  en  toda  su  longitud  y  se  hace  pasar  una  corriente  lenta 
de  oxígeno  seco.  Mientras  tanto  se  pesan  juntos  los  tutos  h  é  i 
que  han  de  absorber  el  agua,  los  k  y  I  para  el  gas  carbónico: 
se  calienta  la  navecilla  al  rojo,  se  la  deja  enfriar  en  un  deseca- 
dor, se  la  pesa  vacia,  se  pone  en  ella  la  cantidad  conveniente 
de  substancia  (0'',3  á  0^',5)  que  antes  se  ha  desecado,  y  se  la 
pesa  de  nuevo,  volviendo  la  navecilla  con  el  cuerpo  al  dese- 
cador. 

Se  apaga  k  mitad  posterior  del  hornillo,  y  cuando  ya  esta 
región  del  tubo  está  bastante  fría  para  que  pueda  tocarse,  se 
enlazan  en  el  extremo/'  los  tubos  de  absorción,  se  quita  el 
tapón  de/,  se  saca  el  cilindro  de  tela  de  cobre  y  rápidamente  se 
introduce  la  navecilla  en  el  tubo  y  se  la  empuja  con  el  misnv» 
cilindro  hasta  el  lugar  que  debe  ocupar;  se  tapa  en  seguida  la 
boca/,  enlazando  con  el  purificador  de  oxígeno  y  el  gasóme- 
tro, cuya  llave  ha  de  estar  abierta  de  modo  que  pase  por  el 
tubo  de  bolas  de  Liebig  una  burbuja  cada  dos  segundos.  Ent<  in- 
ces  se  calienta  al  rojo  cereza  el  óxido  de  cobre  y  luego  el  cilin- 
dro, comenzando,  por  la  parte  más  lejana  á  la  substancia, 
habiéndose  tenido  antes  la  precaución  de  quitar  las  dos  ó  n^ 
piezas  de  arcilla  i^efractaria  que  corresponden  al  sitio  del  tuN» 
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€11  que  aquélla  se  encuentra,  y  no  calentando  este  punto  sino 
lo  que  exija  la  volatidad  del  cuerpo. 

La  formación  de  niebla  en  el  extremo  f  ^©1  tubo  indica 
que  comienza  la  combustión;  pronto  se  desprende  el  gas  car- 
bónico, y  es  preciso  regular  el  calor  para  que  la  absorción  sea 
completa,  lo  que  no  se  consigue  si  las  burbujas  en  el  tubo  de 
Liebig  son  más  frecuentes  de  una  por  segundo  ;  si  fuese  más 
rápida,  hay  que  quitar  en  seguida  las  piezas  de  arcilla  de  la  cu- 
bierta para  que  se  enfríe  el  tubo,  y*  la  operación  será  de  éxito 
dudoso.  Ha  de  cuidarse  de  que  no  se  condense  agua  en  el  extre- 
mo/' del  tubo,  y  también  que  no  se  tueste  el  tapón  por  exceso 
de  calor;  y  pam  regular  éste,  conviene  poner  debajo  de  esta 
punta  del  tubo  una  canal  corta  metálica,  además  de  la  general 
en  que  aquél  descansa  sobre  su  lecho  de  amianto,  y  así,  avan- 
zándola ó  empujándola,  se  calienta  lo  preciso  esta  parte  del 
aparato. 

Cuando  ya  el  desprendimiento  de  gases  cesa  (lo  que  se  co- 
noce en  que  el  número  de  burbujas  es  igual  y  son  simultáneas 
en  el  lavador  del  oxígeno  y  en  el  tubo  de  Liebig),  se  hace  pasar 
un  poco  de  tiempo  el  oxígeno  para  que  arrastre  á  los  de  absor- 
ción los  gases  que  haya  en  el  de  combustión,  se  desenlazan 
aquéllos,  se  apaga  el  hornillo  tapando  los  tubos  extremos,  y 
\yoY  los  de  absorción  se  pasa,  aspirando,  un  poco  de  aire  puri- 
ficado á  través  de  un  tubo  con  pómez  sulfúrica  y  potasa,  para 
quitar  el  oxígeno  que  los  llena,  y  se  pesan  una  vez  fríos. 

El  aparato  queda  dispuesto  para  otras  combustiones,  sin 
cambio  alguno,  bastando  substituir  por  otro  nuevo  el  contenido 
de  los  tubos  h  v  Ar. 

698,  Oaso  de  un  cuerpo  liquido. —  Si  éste  es  volátil, 
pero  no  mucho,  se  emplea  la  esférula  (fig.  181)  descrita  en  el 
método  anterior.  Una  vez  cargada,  se  la  introduce  con  la  punta 
hacia  delante,  empujándola  con  el  cilindro  de  tela,  bruscamen- 
te al  fin,  para  que  se  romjm,  y  se  tapa  rápidamente  el  tubo  de 
combustión;  se  calentará  luego  con  mucha  precaución,  no  apli- 
cando calor  alguno  en  el  punto  que  contiene  la  substancia,  para 
evitar  las  explosiones  que  pueden  producirse,  y  siempre,  para 
que  no  sea  tumultuosa  la  combustión,  que  se  malograría. 

En  el  caso  de  que  el  líquido  sea  muy  volátil,  no  puede  pen- 
sarse en  introducirle  en  el  tubo :  hay  que  ponerle  en  una  esfé- 
rula L  (tig.  184),  soplada  lateralmente  en  un  tubito  que  se  esti- 
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ra  en  dos  punías  con  un  ensanchamiento  en  cada  una :  de  ellas, 
una  penetra  en  el  tubo  B,  que  se  adapta  al  tapón  del  extremo/ 
del  tubo  de  combustión,  y  la  otra  con  el  tubo  A,  que  comunica 
con  el  aparato  del  oxígeno,  haciendo  los  enlaces  con  tubos  de 

goma,  que  se  su- 
jetan con  buenais 
ligaduras.  Calen- 
tado al  rojo  el  óxi- 
do de  cobre  v  ia 
tela  metálica,  se 
rompe  la  punta  6. 
comprimiéndola  contra  el  tubo  B,  y  se  destila  el  líquido  con  la 
lentitud  necesaria,  sumergiendo  la  ampollita  en  agua  á  la  tem- 
peratura conveniente;  y  cuando  ya  no  queda  líquido  en  ella,  se 
rompe  la  punta  a,  y  el  oxígeno  que  la  atraviesa  arrastra  al  res- 
to de  los  vapores. 

609.  Oaso  de  una  substancia  nitrogenada.  —  En  h 
combustión  por  el  óxido  de  cobre  de  una  substancia  nitrogena- 
da, el  nitrógeno,  en  vez  de  desprenderse  libre,  puede  unirse, 
en  parte,  con  el  oxígeno,  formando  vapores  nitrosos  que  se 
absorben  por  la  potasa,  y  se  producirá  error  por  esta  causa  en 
el  dato  referente  al  carbono.  Para  evitarlo  y  dejar  todo  el  nitm- 
geno  como  elemento,  forma  en  que  no  es  absorbible,  hay  que 
poner  en  el  tubo  de  combustión,  en  su  parte  anterior,  una  (N>- 
lumna  de  cobre  metálico  que  se  encargue  de  reducir  los  coni- 


Pig.  185. 

puestos  nitrosos,  y  se  le  dispone  del  modo  siguiente  (fig.  l8o) : 
se  toma  un  tubo  de  combustión  15  ó  20  cm.  más  largo  que  en 
el  caso  de  una  substancia  no  nitrogenada,  es  decir,  de  unos  í)<> 
á  95  cm.  de  longitud;  en  su  paile  posterior  A,  á  unos  5  cm.  <lt' 
la  boca,  se  coloca  el  cilindro  de  tela  de  cobre  oxidado,  dispues- 
to como  en  aquel  caso;  luego  se  deja  el  espacio  para  la  naveci- 
lla ó  la  ampolla,  después  la  columna  de  óxido  cúprico  entre 
los  dos  tapones  de  tela  metálica  y,  por  último,  otro  cilindro  de 
tejido  de  cobre,  formado  como  aquel  otro,  pero  que  primero  se 
oxida  á  la  llama  del  soplete  y  luego  se  le  reduce,  sea  por  uiih 
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corriente  de  hidrógeno,  al  rojo,  ó  mejor,  por  el  ácido  fórmico, 
del  modo  siguiente  :  se  toma  un  tubo  de  combustión  de  30  cm. 
de  largo,  cerrado  por  un  extremo,  y  en  él  se  ponen  dos  ó  tres 
gotas  de  ácido  fórmico;  se  introduce  el  cilindro  que  va  á  redu- 
cii*se,  bien  caliente,  y  encima  otro  más  corto,  que  servirá  para 
resguardar  del  aire  al  primero.  Por  el  calor  se  evapora  el  ácido 
y  sus  vapores  reducen  instantáneamente  al  óxido  y  aparece  el 
cobre  con  su  bello  color  rojo;  entonces  se  pone  el  tubo  en  un 
Iiornillo  de  combustión  y  se  le  calienta  al  rojo,  empezando  por 
el  fondo  para  eliminar  los  vapores  que  encierra,  y  cuando  ya 
está  todo  caliente  se  apaga  el  hornillo  y  se  tapa  el  tubo,  en 
cuanto  sea  posible.  Se  tiene  asi  un  metal  muy  poroso,  que  redu- 
ce completamente  los  óxidos  de  nitrógeno. 

Al  conducir  la  combustión  debe  empezarse  por  calentar  al 
rojo  la  región  que  encierra  al  cobre  metálico  y  después  el  res- 
to, procediendo  como  antes  se  detalló,  y  cuidando  que  la  co- 
rriente de  oxígeno  sea  lenta  para  que  aun  al  fin  de  la  opera- 
ción quede  cobre  sin  oxidar. 

Si  se  procede  por  el  método  de  Liebig,  hay  que  tomar  la 
rnisma  precaución  de  colocar  un  cilindro  ó  torneaduras  de 
cobre  finas  en  la  parte  anterior  del  tubo,  que  será  15  ó  20  cm. 
más  largo. 

700.  Oaso  de  una  substancia  sulfurada  ó  clorada.  ~ 
Si  la  materia  en  que  se  determina  el  carbono  y  el  hidrógeno  es 
clorada,  se  pone  en  lugar  del  cilindro  de  cobre  reducido,  un 
haz  ó  varias  espirales  apretadas  de  hilo  de  plata,  que  se  man- 
tienen al  rojo  desde  el  principio  al  fin  de  la  combustión,  para 
que  se  apoderen  del  cloro  qué  queda  libre,  y  que  de  otro  modo 
iría  á  fijarse  en  la  potasa.  Cuando  hay  halógenos,  así  como  en 
el  caso  de  que  la  substancia  contenga  azufre,  la  columna  de 
óxido  de  cobre  se  pone  mezclando  á  éste  cromato  de  plomo, 
fundido  y  pulverizado,  con  lo  que  aquél  será  retenido  al  estado 
de  sulfato  de  plomo,  que  no  se  descompone. 

§  138.  —  DETERMINACIÓN  DEL  NITRÓGENO 

DE  LAS  MATERIAS  ORGÁNICAS 

701.  Se  determina  el  nitrógeno  de  las  substancias  orgáni- 
cas cuantitativamente,  sea  poniéndole  en  libertad  y  midiendo  su 


522 


ANÁLISIS  CUANTITATIVO  ORGÁNICO 


volumen,  sea  transformándole  en  amoníaco;  pai*a  esto  último 
hav  varios  métodos. 

I.  —  Determinación  del  nitrógeno  en  volumen. 


Método  de  Dumas  modificado.  —  El  principio  del  mél<>* 
do  consiste  en  quemar  la  materia  orgánica  con  óxido  de  colare 
y  recoger  y  medir  el  nitrógeno  resultante.  Para  ello  se  emplea- 
ba en  el  procedimiento  primitivg  una  máquina  neumática  ^ue 
extrajese  todo  los  gases  no  absorbibles  del  interior  del  apanitu, 
auxiliándose  en  la  extracción  por  el  anhídrido  carbónico  que  5« 
hacía  producir  dentro  del  mismo  descomponiendo  por  el  Ciil<»r 
un  cuerpo  que  le  dé  en  abundancia,  como  el  bicarbonato  siVii- 
co,  el  carbonato  magnésico  ó  el  manganoso;  pero  como  el  us-j 
de  una  máquina  neumática  es  siempre  molesto,  se  ha  suprimi- 
do, aumentando  la  proporción  de  ácido  carbónico  que  sirve 
para  expulsar  el  aire  y  obteniéndose  los  mismos  resultados. 

702,  Descripción  del  aparato.  —  El  tubo  de  combustión  es 
como  los  ordinarios,  de  vidrio  verde,  de  70  cm.  de  largo, 
cerrado  por  un  extremo;  en  éste  se  coloca  una  columna  de 
bicarbonato  sódico,  puro  y  seco,  de  15  cm.,  encima,  sepanuL» 
por  un  tapón  flojo  de  amianto,  otra  columna  de  óxido  cúpiv<>, 
sin  que  haya  necesidad  de  desecarle,  después  la  materia  org-á- 
nica  (300  á  600  miligr.,  ó  más  aún  si  es  poco  nitrogenada),  bien 
pesada  y  seca,  en  mezcla  con  óxido  cúprico,  como  cuando  se 
determina  el  carbono  y  el  hidrógeno;  luego  óxido  solo,  y,  p<»r 
fin,  una  columna  de  cobre  metálico  ó  un  cilindro  de  tejido  «le 
cobre  reducido.  Se  cierra  con  un  buen  tajDón,  al  que  se  ajusia 
un  tubo  doblado  que  va  á  parar  á  una  cuba  de  mercurio,  en  la 
que  se  pone  una  campana  llena  de  este  metal,  y  en  V3  de  su 
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capacidad  lejía  de  sosa,  quedando  el  aparato  montado  en  l.i 
forma  que  muestra  la  fig.  186. 
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Es  mejor  ajuslar  en  el  ta[)óii  que  cierra  el  tubo  de  combus- 
tió  fi  un  tubito  corto  de  cristal  que  mediante  uno 
<ie  goma  le  enlace  cou  la  tubuladura  I  del  apa- 
rato de  Stadel  (fig.  187)  para  recoger  el  nitró- 
fíeno  ó  también  montar  el  aparato  como  mues- 
tra la  figura  188,  adaptando  al  tubo  otro  do- 
blado, con  llave,  que  le  hace  comuuicjircori  el 
aparato  de  Dupré,  que,  como  el  anterior,  per- 
mite separar  de  la  mezcla  de  carbónico  y  nitró- 
geno á  éste,  y  trasvasarle  para  medir  su  volu-  ' 
men. 

TOS.    Práctica  de  la  operación.  — Recu-  * 

Inepto  el  tubo  de  combuslión  por  una  lámina 
en  espiral  de  i'obre  recocido  sujeta  por  alam- 
bres ,  para  qué  resista  bien  al  fuego,  en  la 
¡tóirte  que  tiene  el  óxido  y  el  cobre,  se  le  pone 
en  un  hornillo  de  combustión,  y  se  le  enlaza 
con  el  aparato  de  Stádel  ó  el  de  Dupré,  ó  sim- 
plemente se  introduce  el  tubo  de  desprendí-  ^. ,  ,g- 
miento  en  la  cuba  de  mercurio.  Se  calienta  el 
hicarbonato,  y  el  gas  cai'bónico  que  se  desprende  arrastra  al 
aire;  cuando  se  juzga  que  eslo  ha  tenido  lugar,  se  pone  sobre 


el  lubo  de  salida  en  la  cuba  un  tubo  de  ensayo  Heno  de  lejía  de 
sosa,  y  se  comprueba  si  el  gas  es  por  completo  absorbible  por 
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ésta,  y  en  caso  negativo  se  continúa  la  calefacción  del  bicarbo- 
nato hasta  lograr  que  el  gas  se  absorba  por  la  sosa  sin  residuo 
alguna;  entonces  se  pone  sobre  el  tubo  abductor  la  campana 
graduada  llena  de  mercurio  y  con  un  tercio  de  lejía  de  sosa. 
V  se  comienza  la  combustión. 

Más  fácil  es  la  maniobra  si  se  emplea  el  colector  de  Stadel 
ó  el  de  Dupré.  El  primero  se  dispone  poniendo  en  el  tubo  t  unas 
gotas  de  mercurio,  se  llena  por  completo  el  cilindro  A  de  so- 
lución de  potasa  algo  concentrada,  quedando  el  B  vacío,  y  en 
la  cápsula  C  se  pone  agua  cubriendo  el  tubo  en  que  A  termina. 
Comunicando  el  tubo  t  con  el  de  combustión  v  abriendo  la 
llave  /  se  va  recogiendo  en  el  cilindro  A  los  gases  que  de 
aquél  proceden  al  calentar  el  bicarbonato,  y  la  parte  no  ab^3r- 
bible  se  elimina  de  vez  en  cuando  elevando  el  cilindro  B  v 
abriendo  la  llave  L;  cuando  ya  no  sale  gas  no  absorbible  jmm 
la  sosa,  se  saca  por  última  vez  el  reunido  en  A  abriendo  la  llave 
y  elevando  B,  y  cerrando  L  se  pone  sobre  la  cápsula  C  la  cam 
pana  E  llena  de  agua,  y  bajando  un  poco  B,  está  el  aparato  dib- 
puesto  para  comenzar  la  combustión. 

Con  el  de  Dupré  la  maniobra  es  análoga:  consta  de  dos  fras- 
cos de  unos  300  c.  c.  de  capacidad,  el  de  la  izquierda,  que  tiene 
dos  tubuladuras  laterales  inferiores,  comunica  por  una  median- 
te el  tubo  de  llave  /  con  el  tubo  de  combustión,  y  por  la  oti;i 
con  otro  frasco  tubulado  en  la  base,  enlazándose  por  un  tul^ 
grueso  y  fuerte  de  goma.  La  boca  superior  del  frasco  A  lleva  á 
esmeril  un  tapón  hueco,  con  llave,  que  penetra  por  el  fondo  de 
una  cápsula  ó  cubeta  V.  Se  pone  en  este  frasco  bastante  men*u- 
rio,  para  que  recubra  sobradamente  el  tubo  de  llegada  del  gas, 
y  encima  lejía  de  potasa  ordinaria  (1  p.  de  potasa  y  2  p.  de 
agua)  para  llenarle,  y  en  el  otro  frasco  más  mercurio;  elevand»» 
éste  se  desaloja  todo  el  gas  que  haya  en  el  otro,  y  se  le  liace 
salir  al  exterior  ó  pasar  á  una  campana  graduada  c,  que  llena 
(le  agua  se  pune  en  la  cubeta  V  en  el  momento  en  que  vaya  á 
comenzarse  la  combustión. 

Eliminado  todo  el  gas  no  absorbible  por  la  potasa,  del  inte- 
rior del  aparato,  se  comienza  por  calentar  al  rojo  la  parle  dti 
tubo  que  contiene  el  cobre  metálico,  luego  el  óxido  de  cobre  y 
la  mezcla  de  éste  con  la  materia,  conduciendo  la  combustión 
como  en  el  caso  de  la  determinación  del  carbono  v  del  hidrt- 
geno.  Al  cesar  el  desprendimiento  de  gases,  se  vuelve  á  ca- 
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lentar  el  bicarbonato  para  reunir  en  el  colector  todos  los  conte- 
nidos en  el  tubo,  y  cuando  ya  no  se  recoge  más  gas,  se  desen- 
laza aquél  y  se  hace  su  medida.  Para  ello,  si  se  empleó  el  apa- 
rato simple  primero  descrito,  se  traslada,  con  las  precauciones 
consiguientes,  la  cami>ana  que  le  contiene  á  un  gran  vaso  con 
agua,  donde  ésta  substituirá  al  mercurio  y  á  la  lejía  que  par- 
cialmente llenan  á  aquélla;  si  se  ha  empleado  uno  de  los  colec- 
tores de  Stádel  ó  de  Dupré,  se  trasvasa  con  gran  cuidado,  para 
evitar  pérdidas,  el  nitrógeno  al  tubo  graduado  puesto  en  la 
cubeta,  elevando  el  cilindro  B  ó  el  frasco  de  la  derecha  B,  res- 
pectivamente, y  abriendo  con  lentitud  la  llave  L;  el  tubo  gra- 
duado con  el  gas  se  lleva  á  un  vaso  ó  probeta  con  agua,  se  deja 
algún  tiempo  para  que  tome  la  temperatura  t  de  ésta,  se  igua- 
lan los  niveles  interior  y  exterior,  y  se  lee  el  volumen  V,,  del 
que  se  deduóirá  el  volumen  V,,  corregido  á  O"  y  á  la  presión  de 
760"™-  y  seco,  siendo  H  la  presión  atmosférica  que  señala  el 
barómetro  (corregida)  y  F  la  tensión  máxima  del  vapor  de 
agua  á  la  temperatura  t  del  gas  por  la  fórmula 

V=V,        "~^ 


(1  +  a  o  760 


en  la  que  a  es  el  coeficiente  de  dilatación  de  los  gases  (0,00366). 

Si  hubiera  de  haceree  varias  determinaciones  seguidas  de 
nitrógeno  de  materias  orgánicas,  sería  preferible  montar  el 
tubo  de  combustión  como  se  expuso  para  hacer  ésta  en  corriente 
de  oxígeno  (fig.  185),  pero  enlazando  el  extremo  A  del  tubo 
con  un  aparato  intermitente  de  producción  de  gas  carbónico  (el 
de  Kipp  ú  otro  cualquiera),  que  se  comprueba  ser  completa- 
mente absorbible  por  la  potasa,  y  uniendo  el  extremo  B  con 
alguno  de  los  colectores  de  nitrógeno  descritos.  Puesta  la  ma- 
teria que  se  analiza  en  la  navecilla,  se  desaloja  el  aire  por  la 
corriente  de  gas  carbónico,  se  realiza  la  combustión  en  la  for- 
ma ordinaria  y  se  arrastran  los  gases  al  final  por  nueva  co- 
rriente, recogiéndolos  todos  en  el  colector:  el  aparato  queda 
dispuesto  para  nueva  combustión,  renovando  después  de  cada 
dos  6  tres  de  éstas  el  cilindro  de  cobre  si  se  ve  oxidado,  y  la  po- 
tasa del  colector. 

El  método  de  Dumas  es  el  más  general  y  de  resultados  más 
exactos  de  todos  los  que  sirven  para  determinar  el  nitrógeno 
orgánico. 
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11. — Determinación  del  nitrógenq  al  estado  de  amoníaco. 


704.    Métodos  de  Will  y  Warrentrapp,  y  de  Peligot. 

Su  fundamento  se  halla  en  que  haciendo  la  combustión  de  la 
materia  orgánica  con  un  álcali,  la  c%l  sodada^  el  nitrógeno  s»^ 
desprende  como  amoníaco,  que  recogido  en  ácido  clorhídrii'' • 
se  determina  como  cloroplatinato  amónico  (Will  y  Warren- 
trapp), ó  bien,  recibido  en  ácido  sulfúrico  valorado,  se  apre<ii 
por  un  ensayo  acidimótrico  (Peligot). 

En  el  día  estos  métodos  han  perdido  toda  suimportanciii. 
siendo  reemplazados  por  el  de  Kjeldahl :  no  obstante,  describi- 
remos de  un  modo  rápido  el  de  Peligot,  que  es  más  prácti'.'" 
que  el  otro. 

En  un  tubo  de  combustión  de  vidrio  jx)co  fusible,  de  uii"^ 
50  á  60  cm.  de  largo,  cerrado  por  un  extremo,  se  coloca  en  su 

fondo  una  columna  de  unos 
3  cm.  de  (.'al  sodada,  mézxlíul 
con  oxalato  cálcicx)  puro  (•> 
0'%3  de  azúcar  con  6  gr.  (h- 
cal  sodada  en  polvo),  encima 
otra  de  cal  sodada  en  gmn<->s. 
de  unos  13  á  15  cm.,  luego  la 
materia  orgánica  en  polvo  íin«» 
(0'",3  á  0-",5)  con  15  á  20  gr.  de  cal  sodada  en  polvo  tím»,  v. 
por  fin,  más  del  mismo  reactivo,  en  granos,  hasta  cerca  de  h 
boca,  manteniendo  todo  con  un  poco  de 
amianto.  Se  cierra  el  tubo  con  un  buen  taj^ón 
de  corcho  ó  de  goma,  al  que  se  adapta,  ó  un 
tubo  de  Will  (tig.  189),  ó  mejor  uno  de  Pe- 
ligot (fig.  190),  poniendo  en  él  10  c.  c.  de  SN 
de  ácido  sulfúrico.  Se  hace  la  combustión, 
calentando  al  rojo  desde  la  parte  anterior  á 
la  posterior,  con  Ins  precauciones  colorien- 
tes, y  cuidando  que  no  se  condense  agua  en 
la  porción  cercana  al  tapón,  y  al  tinal  se 
calienta  el  oxalato  ó  el  azúcar  para  que  el 
hidrógeno  que  se  produce  conduzca  al  amo- 
níaco restante  á  lijaise  en  el  ácido.  Se  termina  valorando  el  «jin? 
de  óste  ha  quedado  libre  por  una  SN  de  sosa,  y  haciendo  1"^ 


Fig.  189. 


F.g.  190. 
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Cálculos  en  la  forma  propia  de  un  ensayo  acidimétrico  ix)r 
resto. 

705.  S.**  Método  de  Kjeldahl.  — Este  método,  llamado 
también  por  ma  húmeda,  consiste  en  quemar  la  materia  orgá- 
nica por  el  ácido  sulfúrico,  solo  ó  mezclado  con  un  adyuvante, 
<N)ii  lo  que  el  nitrógeno  se  transforma  en  amoniaco,  que  se  une 
al  ácido  como  sulfato  amónico :  sobresatumndo  después  con 
sosa  y  destilando,  el  amoniaco  se  desprende,  y  recogido  en  vo- 
lumen conocido  de  ácido  valomdo,  se  le  determina  por  un  en- 
sayo acidimétrico. 

Se  procede  del  modo  siguiente:  se  pone  0''',3  á  0^',5  de  la 
materia  orgánica  (ó  hasta  2  á  3  gr.  si  es  muy  pobre  en  nitró- 
jreno)  en  un  matraz  de  200  á  300  c.  c.  con  15  á  20  c.  c.  de  áci- 
do sulfúrico  puro.  Rl  matraz  ha  de  ser  de  cuello  algo  largo  y 
de  vidrio  bien  tem[)lado  y  fondo  redondo,  para  cjue  no  se  rom- 
pa fácilmente,  y  se  le  i>one  inc^linado  sobre  un  mechero  de  gas 
provisto  de  una  tela  metáli(*a.  Se  calienta  hasta  casi  ebullición 
del  ácido,  poniendo  en  su  boca  una  esfera  pediculada,  ó  sea 
una  bola  de  cristal  con  su  punta,  y  se  mantiene  la  temperatura 
hasta  que  el  liquido  se  decolore. 

Como  esta  operación  es  larga,  se  ha  propuesto,  para  abre- 
viarla, agregar  al  ácido  diferentes  cuerpos  que  auxilien  su  ac- 
ción: unos  oxidantes,  como  el  óxido  mercúrico,  el  cúprico,  el 
bióxido  de  manganeso,  el  clorato  y  el  bicrüuiato  potásicos; 
otros  reductores,  como  el  mercui-io  y  el  oxalato  potásico  neutro, 
y  otros  que  actúan  retrasando  el  punto  de  ebulhción  del  ácido^ 
como  el  sulfato  potásico  neutro  (efecto  que  también  producen 
los  otros  adyuvantes  á  base  potásica).  Los  auxiliares  oxidantes, 
aunque  hacen  más  rápida  la  decoloración,  pueden  producir  pér- 
didas de  nitrógeno,  por  lo  que  son  preferibles  los  reductores, 
(ron  los  que  si  se  gana  poco  en  rapidez  se  consigue  mayor  preci- 
sión, y  se  elige  el  mercurio  ó  el  oxalato,  según  sea  la  forma  de 
valoración  del  amoniaco  que  haya  de  seguirse,  pues  por  desti- 
lación son  aplicables  ambos,  mientras  que  para  hacerla  gaso- 
métricamente  es  preciso  emplear  el  oxalato. 

706.  Cuando  se  usa  el  mercurio  se  procede  en  esta  forma : 
se  pone  la  materia  orgánica,  pesada,  con  25  c.  c.  de  ácido  sul- 
fúrico, en  el  matraz,  y  1  gramo  aproximadamente  de  mercurio 
metálico:  se  le  inclina,  se  pone  en  la  boca  la  bola  de  vidrio  con 
la  punta  hacia  abajo,  y  se  le  calienta  primero  suavemente,  y 
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después  que  haya  pasado  la  primera  acción,  más  fuerte,  casia 
la  ebullición  del  ácido,  evitando  las  proyecciones  del  líquido  y 
continuando  así  hasta  la  decoloración,  que  exige,  de  ordinario, 
una  hora¡:  se  deja  entonces  enfriar,  se  agrega  con  cuidado  uno^i 
100  c.  c.  de  agua,  se  traslada  el  líquido  al  matraz  del  aparata 
de  Reitsmeir  (fig.  144)  (ó  al  de  Delattre,  Schloesing  6  cual- 
quiera que  sirva  para  determinar  el  amoníaco  por  destilación), 
se  reúne  el  agua  de  loción  del  primer  matraz  (otros  100  c.  c.  en 
dos  veces),  se  adiciona  al  líquido  bien  frío  80  c.  c.  de  lejía  de 
sosa  hecha  con  1  p.  de  sosa  ordinaria,  y  1  p.  de  agua,  luego 
1  gr.  de  granalla  fina  de  zinc  y  P\b  de  sulfuro  sódico  disuelto 
en  10  ó  12  c.  c.  de  agua  (1),  se  tapa  rápidamente  y  se  destila, 
recogiendo  el  amoníaco  en  ácido  sulfúrico  titulado,  como  se 
expuso  en  el  (498-3.°)  y  terminando  por  un  ensayo  acidimé- 
tríco  del  liquido  ácido. 

707.  Cuando  se  quiere  emplear  el  oxalato  potásico,  reco- 
mienda Denigés  proceder  del  modo  siguiente :  se  trata  0^',5  de 
la  substancia  por  5  c.  c.  de  oxalato  al  30  por  100  y  8  c.  c.  de 
ácido  sulfúrico  monohidratado  (5  c.  c.  para  las  aminas  grasas 
y  para  las  ureídas),  se  calienta  en  un  matraz  como  en  el  cas(» 
anterior,  primero  para  que  se  evapore  el  agua,  y  cuando  ya 
queda  solo  el  ácido  (lo  que  se  conoce  en  que  los  líquidos  con- 
densados  no  producen  un  chirrido  al  tocar  al  ácido)  se  pone  en 
•  la  boca  la  bola  pediculada,  y  se  arregla  el  fuego  para  tener 
una  ebullición  tranquila  y  sin  que  salgan  vapores  blancos  del 
matraz.  Cuando  se  consigue  la  decoloración  completa,  que  exi- 
ge de  media  á  tres  horas,  según  la  substancia,  se  deja  enfriar, 
se  diluye  el  liquido  con  agua  de  modo  que  se  tengan  50  c.  o. 
exactamente,  si  se  quiere  operar  por  gasometría,  para  lo  que 
se  pondrán  10  c.  c.  de  él  (que  representan  Vs  d^l  total)  en  un 
aparato  gasométrico  y  se  opera  como  se  dice  en  el  (498),  ó 
bien,  sin  precisar  el  volumen,  se  traslada  el  líquido  y  las  aguas 
de  loción  al  matraz  del  aparato  de  Reitsmeir,  si  se  va  á  terminar 
por  destilación ,  agregando  la  sosa  y  sin  que  se  ponga  sulfun^ 
sódico* 


(1)  La  adición  del  sulfuro  sódico  tiene  por  objeto  descomponer  las  com' 
binacioneíj  amidadas  que  se  forman  con  la  sal  mercúrica,  para  que  quede 
libre  el  amoniaco  y  se  separe  por  completo  en  la  destilación:  no  precipi- 
tando el  mercurio  como  sulfuro,  los  compuestos  amidados,  que  no  se  des- 
componen por  la  sosa,  retienen  amoníaco,  produciéndose  error  por  pérdida 
de  nitrógeno. 
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El  procedimiento  gasométrico  es  rápido  y  cómodo  en  mu- 
chos casos. 

708.  El  método  de  Kjeldahl,  fácil  y  exacto,  se  puede  apli- 
(*ar  á  todas  las  substancias  oi*gánicas  que  contienen  nitrógeno 
í'omo  derivado  aminado  ó  amidado :  cuando  está  como  deriva- 
do nitrado  hay  que  modificarle,  como  se  expuso  en  el  526, 
agregando  con  el  ácido  sulfúrico  y  el  mercurio  una  substancia 
aromática  como  el  fenol  (1  gr.)  ó  el  ácido  salicílico. 

Si  se  tratase  de  una  mezcla  compleja  que  contenga  sales 
amoniacales  ya  formadas,  es  preciso  detennuiarlas  por  una 
operación  previa  para  restar  su  amoníaco  del  resultante  en  el 
procedimiento,  y  si  en  dicha  mszcla  quisiera  determinarse  el 
nitrógeno  total  (por  ejemplo,  en  un  abono),  bastará  operar 
como  si  fuese  á  determinarse  el  ácido  nítrico  por  este  método 
(le  Kjeldahl  con  la  modificación  de  Foerster  (626). 

§  139.  —  DETERMINACIÓN  DEL  AZUFRE, 

FÓSFORO    Y    DE    LOS    HALÓGENOS   KN    LAS    MATERIAS   ORGÁNICAS 

AZUFRE 

709.  El  azufre  se  determina  en  las  materias  orgánicas 
transformándole  en  ácido  sulfúrico  y  i)esándole  (:omo  sulfato 
tórico.  El  método  que  se  elige  para  la  transformación  depende 
líela  volatilidad  de  la  substancia. 

1.  Meto  lo  de  Pearson.  —  Si  ésta  es  fija,  se  toma  un  peso 
<le  ella  (0''%5),  y  puesta  con  ácido  nítrico  en  una  cápsula,  se 
«'alienta  y  se  añaden  cortas  cantidades  de  clorato  potásico,  poco 
<i  poco,  hasta  oxidación  completa :  se  evapora  entonces  á  seque- 
ílad,  y  en  el  residuo  disuelto  en  agua  se  determina  el  ácido  sul- 
fúrico por  el  cloruro  bárico,  según  el  (520). 

2.  MHodo  de  D  iguin  y  Rinot.  —  Puede  también  hacer- 
se la  determinación,  disolviendo  la  substancia  sulfurada  fija 
(0'',r>  próximamente)  en  una  lejía  concentrada  de  potasa  pui*a 
(1.V20  c.  c.)  diluyendo  en  dos  volúmenes  de  agua  y  haciendo 
pasar  una  corriente  de  cloro.  Terminada  \i  oxiflacióii,  se  ca- 
lienta y  acidula  por  el  clorhídrico,  se  quita  el  exceso  de  cloro 
([íor  corriente  de  aire)  y  se  precipita  por  el  cloruro  bárico  (520). 

Puede  también  operarse  como  se  expuso  en  el  (515-2.°). 

3.  Método  de  Carias^  —  Con  las  substancias  volátiles  hay 
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que  acudir  á  este  método,  que  consiste  en  calentar  el  cuerfM 
con  ácido  nítrico  puro,  en  tubo  cerrado,  á  la  temperatura  de 
150"*  á  300%  por  un  tiempo  variable,  de  una  hora  á  diez  ódoc€, 
según  la  dificultad  de  la  oxidación .  Se  pone  en  un  tubo  de  jia- 
redes  gruesas  de  unos  40  á  50  cm..  de  largo  y  cerrado  por  un 
extremo  4  c.  c.  de  ácido  nítrico  puro  con  0*^%5  de  la  suhstancki 
puesta. en  un  tubito;  se  cierra  por  el  otro  extremo  con  cuidad» 
de  que  la  punta  sea  resistente,  y  colocado  en  un  estuche  de 
hierro  se  calienta  dos  horas  á  unos  200",  lo  que  de  ordinario  e> 
suficiente.  Una  vez  frío  el  tubo,  se  le  abre  con  todas  las  precau- 
ciones requeridas  para  evitar  accidentes,  se  saca  el  líquido  y 
en  él  se  determina  el  ácido  sulfúrico  formado. 

En  este  método  son  muy  frecuentes  las  explosiones,  que 
pueden  causar  graves  daños. 

FÓSFORO 

710.  La  determinación  del  fósforo  en  las  substancias  orgá- 
nicas se  hace  convirtiéndole  en  ácido  fosfórico.  Si  son  volátiles 
se  opera  por  el  método  de  Carius,  como  para  el  azufre,  calen- 
tando por  dos  horas  en  tubo  cerrado  á  unos  180"*  la  substancia 
con  ácido  nítrico  y  precipitando  el  fosfórico  resultante,  sea  de^ 
pues  de  saturar  el  líquido  con  amoníaco  por  la  mixtui'a  mag- 
nesiana,  sea  si  hay  metales  ó  alcalino-terreos,  directamente 
por  el  reactivo  nitro-mol íbdico  (681). 

Si  la  substancia  es  fija  se  puede  oxidar  por  el  ácido  nítrico  en 
un  matraz,  agregando  por  pequeñas  porciones  permanganalo 
en  polvo  hasta  coloración  violeta  persistente  y  cesación  de  los 
vapores  nitrosos.  Entonces  se  redisuelve  el  precipitado  de  óxido 
de  manganeso  añadiendo  un  poco  de  nitrito  sódico  puro,  y  se 
precipita  el  fosfórico  formado  por  el  molibdato  amónico,  ó,  alca- 
liriizando  con  amoníaco,  por  la  mixtura  magnesiana. 

CLORO,    BROMO   Y   IODO 

711  •  1.  Por  Via  seca, — En  un  tubo  de  combustión  cerraJ" 
por  un  extremo  y  de  30  á  35  cm .  de  largo,  se  introduce  una 
columna  de  cal  viva  pura  en  polvo,  luego  0*%2  á  0*%4  de  substan- 
cia mezclada  con  cal  viva  en  polvo  de  modo  que  ocupe  un*»-- 
5  cm.,  y  se  acaba  de  llenar  con  más  cal,  que  se  retiene  con  un 
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tapKin  de  amianfo  ó  de  lana  de  vidrio.  En  un  hornillo  de  com- 
bustión se  calienta  el  tubo  al  rojo,  empezando  por  el  extremó 
abierto,  luego  por  el  cerrado,  y  al  fin  en  el  sitio  que  contiene  la 
substancia;  se  aumenta  después  hasta  el  rojo  vivo  la  temperatura 
durante  media  hora,  se  deja  enfriar  y  se  vacia  su  contenido  en 
un  vaso  que  contenga  agua  destilada,  lavando  bien  con  ella  el 
interior  del  tubo.  Se  agrega  en  -el  líquido  gota  á  gota  ácido  ní- 
trico hasta  disolver  la  cal,  y  en  la  solución  clara  se  precipita  el 
halógeno  por  el  nitrato  argéntico,  determinando  el  peso  de  la 
sal  argéntica  en  la  forma  corriente  (502  y  508). 

En  el  caso  de  un  cuerpo  iodado,  se  agrega  á  la  solución 
nítrica  un  poco  de  solución  de  gas  sulfuroso  para  hacer  pasar 
á  ácido  iodhídrico  algo  de  iodo  que  se  pone  en  libertad,  y  ha- 
cerle ya  precipitable  por  completo  por  el  nitrato  argéntico. 

2-  Método  de  Carias. — Se  opera  como  para  el  azufre,  pero 
agregando  al  ácido  nítrico  que  se  pone  en  el  tubo,  unos  cristales 
de  nitrato  argéntico.  Se  calienta  cinco  ó  seis  horas  á  175°,  ope- 
rando con  todas  las  precauciones  que  los  tubos  cerrados  con 
fuerte  presión  interior  exigen,  se  abre  luego  y  se  recoge  la  sal 
argéntica  insoluble  formada,  que  se  pesa  como  de  ordinario. 

3.  Si  se  trata  de  un  cuerpo  de  los  que  se  descomponen  por 
el  agua  ó  por  los  álcalis  (cloruros  de  ácidos,  éteres  halogénicos, 
y  de  algunos  derivados  clorados,  bromados,  etc.),  bastará  em- 
plear este  medio  para  tener  el  halógeno  en  condiciones  de  ser 
precipitable  por  el  nitrato  argéntico,  sin  necesidad  de  acudir  á 
los  anteriores  para  destruir  la  molécula  orgánica. 

4.  Muchos  compuestos  iodados  orgánicos  se  destruyen  por 
el  ácido  sulfúrico  ó  por  el  agua  regia  en  caliente,  y  el  iodo, 
puesto  en  libertad,  tratado  por  el  bisulfito  sódico  y  el  amoníaco 
pasa  ¿i  ioduro,  que  puede  determinarse  gravimétricamente,  ó 
l)or  el  método  ciano-argentimétrico  (Denigés)  (474) . 

§  140  —  CÁLCULOS  DE  LOS  ANÁLISIS  ORGÁNICOS 

Y  DEDUCCIÓN  DE  LA  FÓRMULA  EXPERIMENTAL 

709.  I.  Determinación  de  la  composición  centesi- 
mal. —  Hallado  el  peso  del  anhidrido  carbónico,  del  agua,  del 
volumen  del  nitrógeno  ó  su  peso,  del  azufre,  etc.,  resultantes 
(le  la  combustión  de  la  substancia,  se  determina  sencillamente 
su  composición  centesimal. 


* 


f 
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Sea,  por  ejemplo,  una  substancia  forniada  por  carbono, 
hidrógeno,  oxígeno  y  nitrógeno.  (La  substancia  es  sólida  \ 
funde  á  la  temperatura  de  115"*.) 

1/    Determinación  del  carbono  y  del  hidrógeno : 

p  =  Peso  de  la  substancia  empleada O  '^'",2158 

P  =   —    del  agua  resultante O  s',1360 

V  =   —    del  gas  carbónico O ^,5606 

Si  en  18,(H2Ü),  de  agua  hay  2,{W),  de  hidrógeno,  en  Pd 

P 
agua  habrá  /¿  =  —  y  en  100  partes  del  cuerpo  habrá  : 

1^X100         0.136X100        ^  „„  ,„„  .    ...   , 

''  -  -srx7  -  -  9X0,2158  =  '•""  ?<"•  *"^  ^^  l'"l'^'«"»- 

Del  mismo  modo,  si  en  44,(C(P),  de  anhídrido  carbóiiio-. 
Iiay  12  de  carbono  (C)  en/)'  habrá  : 

P'X12  P'X3  ^t\í\        A       P'X  3X100. 

c  =  — ^  -  =  -  7p-,  y  en  100  partes  -    xr^p-   ' 

,  0,5606  X  3  X  l'>0         ^/i  o-  ^AA  j  i 

luef^'O  c  =       1^  J¿  2158      ~  70,8o  por  100  de  carbono. 
2.°     De fer /ni nación  del  nitrógeno  (método  de  Dumas). 

y)'  =  Peso  de  la  materia  empleada O»»*, 2213. 

V  «a  Volumen  del  nitrógeno  resultante 19''''  ,3. 

t  os  Temperatura  de  éste 15^. 

H  ==  Presión  barométricia  corregida 761  mm. 

F  =a  Tensión  máxima  del  vapor  de  agua  á  15^     12,7  mm. 


V   V        ^  ~~  ^        ity  ••  Q  761  — 12,7 .^f ,  ... 

^"—  (l+a¿)7üO—  ^^      ''^  (1  + 0,00366  Xl.'i)  760    ""  ' 

Pesando  1' '  de  nitrógeno  químico  á  0^760"'™  y  seco,  seguí 
Rainsay,  0-',0012r)ll  —  el  j^eso  del  nitrógeno  resultante,  sem ' 

18,01  X  0-'%0012511  =0^0226  =/'; 

luego  nitrógeno  en  100  partes  =  ^~^^-  =  ?^^^^^ 

Í5."  Detcnninaeiófi  del  oxigeno,  —  Siendo  éste  la  diferen«'i: 
eiiti-e  el  peso  de  la  substancia  y  el  de  la  suma  de  los  demás  ol^- 
montos,  tendremos 

100  —  (7,01)  -[-  70,85  +  10,20)  =  100  —88,05  =  11,95. 
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Luego  la  composición  centesimal  de  la  substancia  es  : 

Carbono 70,85 

Hidrógeno  7,00 

Nitrógeno 10,20 

Oxígeno 11,95 

100,00 ' 

II.  —  Deducción  de  la  fórmula  experimental. 

710.  Basta  para  hallarla  dividir  la  proporción  por  KX)  de 
cada  elemento  por  su  peso  atómico  respectivo,  y  los  cocientes 
repi'esentarán  la  relación  proporcional  de  los  átomos  en  la  mo- 
lécula :  si  no  resultasen  números  enteros,  se  toma  {X)r  unidad 
el  cociente  más  pequeño  y  se  reducirán  estos  cocientes  á  núme- 
ros, que  serán  enteros  ó  fracciones  muy  sencillas  y  que  repre- 
sentarán el  número  ó  un  múltiplo  ó  submúltiplo  del  número  de 
álomos  que  de  cada  elemento  entra  á  formar  la  molécula. 

Así,  en  el  ejemplo  anterior,  tendremos  : 

Para  el  carbono 70,85  :  12  —  5,98. 

—  el  hidrógeno 7       :    i  =  7. 

—  el  nitrógeno Í0,20  :  14  «  0,728. 

—  el  oxígeno 11,95  :  16  «=  0.746. 

Si  hacemos  el  cociente  del  nitrógeno  igual  á  1 ,  tendremos  : 

Para  el  carbono 5,98:0.728  =  8,2. 

—  el  hidrógeno 7         :  0,728  =  9,5. 

—  el  oxígeno 0,746:0,728  —  1,02, 

ósea:  C'*H**NO*'**;  y  redondeando  los  números,  pues  del  aná- 
lisis no  se  obtienen  nunca  datos  absolutamente  exactos,  tendre- 
mos que  la  fórmula  experimental  hallada  para  el  cuerpo 
analizado  es  :  C^H^NO,  que  corresponde  á  la  acetanilida,  subs> 
tancia  que,  en  efecto,  funde  á  \\o\ 

§  141.  —  DETERMINACIÓN  DEL  PESO  MOLECULAR 

711.  Pero  esta  fórmula  sólo  representa  la  relación  de  los 
álomos  en  la  molécula,  sin  precisar  la  magnitud  de  ésta,  y,  por 
lo  tanto,  mientras  este  dato  se  desconozca,  lo  mismo  puede  ex- 
presarse esta  relación  por  la  fórmula  anterior  que  por  cualquie- 
ra de  las  siguientes ; 

(n6Hl8lSJ202 

C2*H"N30^ 
etc.; 
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es  decir,  que  la  molécula  será  n  (C^H^NO),  y  es  preciso  deter- 
minar el  valor  de  n  para  tener  el  peso  de  la  molécula,  ósea í=íu 
magnitud,  y  esto  puede  haceree,  ó  por  mólodo  químico,  ó  por 
métodos  fis  icos . 

712.  Método  químico.  —  El  método  químico  consiste,  en 
principio',  en  combinar  el  cuerpo  de  que  se  trata  con  otro  sim- 
ple ó  compuesto  y  analizar  la  combinación  obtenida,  deducien- 
do de  este  análisis,  siendo  conocido  el  peso  molecular  del  que 
entró  en  combinación,  el  que  corresponde  al  que  se  ihvestipa. 

Este  método,  que  no  siempre  conduce  á  resultados  exactos, 
sólo  es  aplicable  con  alguna  generalidad  en  el  caso  de  que  se 
trate  de  un  ácido  ó  de  una  base,  y  aun  con  bastantes  limita- 
ciones. 

Así :  en  el  caso  de  un  ácido  se  le  convierte  en  sal  argéntica, 
se  analiza  ésta  determinando  la  plata  que  encierra  en  un  peso 
dado,  y  se  deduce  por  una  proporción  el  peso  molecular  de  la 
sal;  y  de  él,  restando  el  peso  atómico  de  la  plata  y  agregaiidt» 
uno  por  el  del  hidrógeno,  se  tendi*á  el  peso  molecular  del  ácido. 

Sea,  por  ejemplo,  el  ácido  benzoico :  el  benzoato  de  plata 
calcinado  deja  una  cantidad  de  plata  que  representa  47,16  por 
100  (1) :  luego,  47,16  :  100::  108  :  a  ....  a  =  229,  peso  moletui- 
lar  de  la  sal. 

El  benzoato  argéntico  puede  considerarse  como  el  resultado 
de  la  substitución  en  el  ácido  benzoico  de  un  átomo  de  hidiiV 
geno  por  un  átomo  de  plata;  luego  tendremos  229  — 108  =  121, 
y  121  +  1  =  122  para  peso  molecular  del  ácido  benzoico,  que 
corresponde  á  la  fórmula  C'H^O^. 

,  En  esfe  cálculo  se  ha  supuesto  que  el  ácido  benzoico  es  ma- 
nobásico,  como  está,  en  efecto,  comprobado,  y  el  resultado 
obtenido  no  es  dudoso;  pero  si  se  tratara  de  un  ácido  polibásico 
no  se  tendría  la  misma  certidumbre,  y  el  peso  molecular  hallado 
habría  que  comprobarle  por  otros  medios. 

Puede  hacer-se  también  esta  determinación  por  un  ensayo 
volumétrico,  tomando  un  peso  del  ácido  que,  diluido  ó  disuello 
en  un  poco  de  agua  ó  de  alcohol,  y  empleando  un  indicador 
conveniente,  se  saturará  por  SN  de  sosa;  sabiendo  que  1  c.  o. 
de  éste  i'epresenta  Viooo  de  molécula  de  un  ácido  monobásico,  se 
puede  deciucir  títcilmente  el  peso  molecular  del  que  se  ensaya. 

(\)    También  puede  determinarse  el  metal. volumétricamente. 
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Sea  el  ácido  acético,  que  puede  representarse  por  (C^H*0^)»; 
se  toma  un  peso  dado  del  mismo  :  supongamos  sea  0^,32,  y 
disuelto  en  20  c.  c.  de  agua,  con  dos  gotas  de  fenoltaleína,  ne- 
cesita para  el  cambio  al  rosa  S' '  ,3  de  SX  de  sosa;  luego  5,3  : 
0,32::1.000:a....a  =  60,3. 

Calculados  los  pesos  moleculares  correspondientes  á  C^H*0^ 
y  á  C*H®0*,  se  ve  que  son,  respectivamente,  60  y  120;  luego  la 
fórmula  verdadera  que  expresa  la  magnitud  de  la  molécula  es 
C^H^OS  y  60  el  peso  de  ella.   - 

En  el  caso  de  que  se  trate  de  una  base,  como  un  alcaloide, 
se  prepara  el  cloroplatinato,  se  determina  el  platino  que  encie- 
iTa  en  un  peso  dado  y  se  deduce  por  el  calculo,  de  un  modo 
análogo  al  expuesto  para  los  ácidos,  el  peso  molecular.  Tam- 
bién puede  hacerse  por  una  determinación  volumétrica,  con  un 
indicador  conveniente. 

718.  Métodos  físicos.  —  Los  métodos  físicos  son  más 
generales,  más  prácticos  y  exactos,  que  Iob  químicos.  De  ellos, 
tres  son  los  más  frecuentemente  usados;  el  basado  en  la  deter- 
minación de  la  densidad  del  vapor,  en  el  descenso  del  punto  de 
congelación  de  las  disoluciones,  y  en  el  retraso  del  punto  de 
ebullición  de  un  líquido  volátil  que  lleva  en  solución  un  cuerpo 
fijo. 

No  vamos  á  entrar  en  la  descripción  detallada  de  estos  mé- 
todos, que  puede  verse  en  los  tratados  de  Física  práctica  (1) : 
nos  limitaremos  á  exponer  los  principios  fundamentales. 

714.  Método  de  las  densidades  de  vapor.  —  Si  se  admite 
que  el  volumen  de  la  molécula  de  un  cuerpo  reducido  al  estado 
de  vapor  es  el  mismo  que  el  de  dos  átomos  de  hidrógeno,  bas- 
tará hallar  la  densidad  de  este  vapor  con  relación  al  hidrógeno 
como  unidad,  y  duplicar  este  valor  para  tener  su  peso  mole- 
cular. 

En  efecto;  la  densidad  de  un  vaporó  de  un  gas  es,  por  defi- 
nición, la  relación  que  existe  entre  el  peso  de  un  volumen  de 
este  vapor  ó  gas  y  el  peso  de  un  volumen  igual  de  aire  en  las 
mismas  condiciones  de  temperatura  y  presión;  y  como  la  den- 
sidad del  hidrógeno  con  relación  al  aire  es  14,39  (Leduc)  veces 
menor  que  la  del  aire,  la  densidad  de  vapor  de  un  cuerpo  con 
relación  al  aire  se  transformará  en  densidad  con  relación  al 

(1)    Véase  B.  Dorronsoro,  Curso  de  Física  práctica,  págs.  273,  304  y  351. 
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hidrógeno  tomado  como  unidad,  sin  más  que  multiplicar  aque- 
lla por  este  factor  14,38.  El  producto,  multiplicado  por  2,  sera 
el  peso  molecular  del  cuerpo. 

Supongamos  se  trate  del  alcohol  etílico :  su  densidad  i\^ 
vapor  con  relación  al  aire  es  1,598;  su  densidad  con  relaciona 
hidrógeno  será  1,598  X  14,39  =  22,995,  y  su  peso  molecular. 
22,995  X  2  =  45,99. 

Ahora  bien :  de  las  fórmulas  C^H^O,  C^H^^O-,  etc.,  que  pue- 
den representar  al  alcohol,  la  primera  corresponde  á  un  \)^- 
molecular  igual  á  46,  la  segunda  á  92;  luego  la  fórmula  que 
representa  realmente  á  la  molécula  de  alcohol  es  C^H^O. 

Pero  como  no  todas  las  substancias  pueden  reducirse  á  va- 
por para  determinar  su  densidad  en  este  estado,  se  acude  á  los 
otros  dos  métodos. 

716.  Método  crioscópico.  —  Todo  cuerpo  sólido,  líquido  <» 
gaseoso  disuelto  en  un  disolvente  congelable,  hace  desceudei 
su  punto  de  congelación.  El  descenso  para  un  mismo  liquid»» 
y  una  misma  substancia  disuelta,  es  proporcional  á  la  canuda»! 
de  ésta  que  hay  en  la  disolución;  y  si  se  tienen  iguales  pesos 
de  diferentes  cuerpos  disueltos  cada  uno  en  el  mismo  peso  de 
líquido,  los  descensos  son  proporcionales  á  los  pesos  molecu- 
culares  de  ellos. 

Estas  relaciones  se  pueden  expresar  por  esta  sencilla  fói- 

mula : 

p 

d 

en  la  que  M  representa  el  peso  molecular  del  cuerpo,  Felpes^' 
que  del  mismo  hay  disuelto  en  100  partes  en  peso  del  dist>l- 
vente,  d  el  descenso  de  temperatura  observado  desde  el  puní' 
de  congelación  ó  solidificación  del  disolvente  puro  y  la  del  prin- 
cipio de  la  congelación  de  la  disolución,  y  K  un  coeficiente  es- 
pecial para  cada  disolvente,  que  se  llama  su  descenso  molecular 
normal,  y  cuyo  valor  está  hallado  para  los  liquides  que  se 
emplean  en  estas  determinaciones. 

Queda  reducida  la  parte  experimental  á  observar  la  tenii^e- 
ratura  á  que  se  solidifica  el  disolvente,  y  aquella  á  la  que  em- 
pieza á  solidificarse  la  disolución  hecha  con  P  del  cuerpo  disuelí" 
en  100  p.  de  aquél,  que  ha  de  elegirse  sin  acción  química  algu- 
na sobre  el  cuerpo.  En  estas  observaciones,  que  exigen  gni" 
cuidado  para  evitar  las  perturbaciones  que  puede  causar  h 
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sobre  fusión,  se  requiere  apreciar  la  centésima  de  grado,  y  ha 
de  precederse  con  líquidos  de  concentración  suficiente  para  que 
el  descenso  de  temj)eratura  observado  sea  de  (f^b  á  V. 
Es  el  procedimiento  más  práctico  y  general. 

716.  Método  tonqmétrico  (ó  ebullioscópico).  —  l*os  princi- 
pios teóricos  en  que  se  basa  ofrecen  analogía  con  los  del  mé- 
todo crioscópico,  y  son  los  siguientes :  la  tensión  de  vapor  de  un 
líquido  volátil  disminuye  cuando  se  disuelve  en  él  un  cuerpo 
ti  jo,  y  por  lo  tanto  se  retrasa  su  temperatura  de  ebullición. 
Este  retraso  es  proporcional  al  peso  de  cuerpo  disuelto,  y  en 
igualdad  de  pesos  de  diferentes  substancias  disueltas  para  pe- 
sos iguales  de  un  mismo  disolvente  volátil,  los  retrasos  son 
pi'oporcionales  á  los  pesos  moleculares. 

Estas  relaciones  se  expresan  por  la  fórmula  M  =  K  j.  ,  en 

la  que  M  representa  el  peso  molecular  del  cuerpo;  P  el  peso  de 
(íste  disuelto  en  100  p.  del  disolvente;  R  la  diferencia  ó  retraso 
entre  la  temperatura  de  ebullición  del  disolvente  puro  y  de  la 
solución,  en  las  mismas  condiciones  de  presión,  y  K  el  coefi- 
ciente particular  para  cada  disolvente,  ó  sea  su  retraso  molecu- 
lar normal,  que  ya  es  conocido  para  los  principales  líquidos. 

El  procedimiento  operatorio  queda  reducido  á-  determinar 
sucesivamente  la  temperatura  de  ebullición  del  líquido  puro  y 
íle  la  disolución  de  P  gramos  de  la  substancia  en  100  gr.  del 
mismo,  sin  pérdida  alguna  de  líquido,  con  la  aproximación  de 
lacentésima  de  grado,  y  evitando  que  la  sobrecalefacción  del 
líquido  origine  error  en  los  resultados.  Éstos  tienen  menor  pre- 
cisión que  los  obtenidos  por  crioscopia,  pues  se  ofrecen  bastan- 
tes anomalías  y  la  sensibilidad  del  método  es  más  pequeña. 

Á  pesar  de  estos  medios  y  otros,  que  por  su  menor  gene- 
ralidad no  se  exponen,  aun  quedan  substancias  orgánicas  cuya 
magnitud  molecular  se  desconoce,  aunque  en  verdad  su  núme- 
ro es  ya  muy  reducido. 

ii.-anAlisis  cuantitativo  inmediato  orgánico 

§  142.  — determinación  de  las  especies 

717.  Habríamos  de  salimos  de  los  límites  impuestos  á  un 
libro  de  esta  índole  si  pretendiéramos  exponer  los  procedí- 
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mientos  conocidos  para  la  determinación*  cuantitativa  de  las 
especies  orgánicas;  y  como  por  otra  parte  han  de  hallarse  en 
la  Se(;unda  parte  numerosos  ejemplos  de  estas  determinacio- 
nes al  tratarse  del  Análisis  de  los  alimentos  y  del  Ensayo  rfe 
los  medicamentos,  creemos  que  tampoco  habría  de  ser  útil 
hacer  ahora  esa  exposición,  puesto  que  no  es  posible  establecer 
métodos  generales  utilizables  verdaderamente  en  todos  V^ 
casos  que  pueden  presentarse.  De  aquí  que  nos  limitaremos  á 
hacer  una  breve  reseña,  que  puede  servir  como  recuerdo  y 
resumen  de  lo  que  se  ha  indicado  en  los  métodoá  generales 
cuantitativos,  y  en  otros  capítulos,  que  sea  aplicable  á  la  de- 
terminación de  las  especies  orgánicas. 

718.  Por  cambio  de  disolvente  pueden  determinarse  cuan- 
titativamente varios  compuestos  orgánicos,  como  sucede  con 
algunos  hidrocarburos,  éteres,  resinas,  etc.,  que  disueltos  en 
el  alcohol  se  precipitan  por  el  agua;  el  crémor,  que  se  hace 
insoluble  por  una  mezcla  de  alcohol  y  éter;  las  globulinas, 
caseínas  y  albúminas,  por  soluciones  concentradas  de  sulfato 
magnésico,  amónico,  etc. 

Por  coagulación  por  el  calor,  la  albúmina. 

Por  acidimctria.  —  Muchos  ácidos  orgánicos,  como  el  oxá- 
lico, acético,  tartárico,  cítrico,  láctico,  salicilico,  canfórico,  etc. 
Fenoles:  como  el  fenol  ordinario,  la  resorcina,  pirogalol,  hidro- 
quiuón,  etc.  Las  sales  de  alcaloides:  los  éteres  salinos,  alcohó- 
licos y  fenólicos;  los  alcoholes  primarios,  los  aldehidos  aromá- 
ticos, el  doral  y  el  bromal.  Los  ácidos  orgánicos  en  sus  sales 
alcalino-térreas,  los  ácidos  aromáticos. 

Por  alcalimetría,  —  Las  aminas,  los  alcaloides,  las  salas 
alcalinas  de  los  ácidos  orgánicos. 

Por  mangan  imetr ¿a. — Los  ácidos  úrico  y  tánicos;  los  albu- 
minoides. 

Por  cuprometria,  —  Los  cuerpos  de  función  aldehídica,  los 
compuestos  cetónicos;  la  hidroxilamina  y  las  hidrazinas;  los 
azúcares. 

Por  iodometria,  — Los  fenoles  simples  y  compuestos,  como 
el  fenol  ordinario,  timol,  p  naftol,  ácido  salicilico.  La  antipirina. 
Las  quinonas,  paradifenoles.  El  ácido  úrico. 

Por  cianoargentimetria.  —  Los  derivados  orgánicos  ioda- 
dos,  metilarsinas,  hidrazinas  é  hidroxilaminas;  los  aldehidos, 
azúcares  y  algún  alcaloide  como  la  teobromina. 
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Por  gasometría,  —  La  urea,  hidrazinas,  fenilhidrazinas  y 
derivados;  los  compuestos  nitrogenados,  los  éteres  nítricos  y 
los  productos  nitrados;  los  carburos  etilénicos  y  acetilénicos. 

Por  calorimetría.  —  El  iodoformo  (en  solución  en  la  dime- 
tilanilink),  los  colorantes  sintéticos  aromáticos;  los  fenoles  ni- 
trados, los  diazoicos,  sales  de  rosanilina,  etc.  Los  colorantes 
como  el  índigo,  cúrcuma,  campeche,  etc.  Los  aldehidos  con  la 
fuchsina  bisulfitada;  el  furfurol  con  acetato  de  anilina;  los  aleo- 
holes  superiores  con  el  ácido  sulfúrico;  las  peptonas  con  las 
sales  cúpricas,  etc. 

Y,  por  último,  ^v  precipitación  y  pesada  al  estado  de  com- 
binaciones insolubles,  y  por  extracción  por  los  disolventes  y 
evapot*ación  de  éstos  con  pesada  del  residuo,  se  determinan 
gran  número  de  especies  orgánicas. 
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Tabla  núm.  1. 


Tabla  de  pesos  atómicos  internacionales  para  1904. 


ELEMINTOS 


Alnmiiiio 

JLntíjiioiiio. .  • . 

Argón  

Arsénico 


Búnnnto  . . 

Boro 

JBromo .  • . . 
Cadmio — 

Csdcio 

Carbono.  . 

Cerio 

Cesio   

Cloro 

Cromo  . . . . 
Cobalto . . . 
Oolonil)io., . 

Cobre  

Erbio 

Satroncio. 

Plnor 

Fósforo... 
Gadolinio.  . 

Galio   

Germán  io. . 
Glucinio.  . . 


Helio 

Badrógeno. 


Indio , 

Iodo 

Iridio 

Kripton 

Lantano. . . . 

látio 

Magnesio.. 
Manganeso. 


Al 
Sb 

A 
As 

S 

Ba 
Bi 

B 
Br 
Cd 
Ca 

C 

Ce 

Cs 

Cl 

Cr 

Co 

Cb 

Cu 

Kr 

St 

F 

P 
(id 
(ia 
Ge 
CA 
He 

H 
Ke 

In 

I 

Ir 
Kr 
La 

Li 
Mg 
Mn 


0  =  16     H  =  l 


27.1 
120  2 

39,9 

75;0 

32.06 
1374 
208,. ^> 

11 

79,96 
112,4 

40,1 

12,00 
140,25 
132,9 

35,45 

52,1 

59,0 

94,0 

63,0 
166 

87,6 

19 

31,00 
1.56 

70 

72,5 
9,1 
4 
1  ,OilS 

55,9 
114 
126,85 
193,0 

81,8 
138  9 
7.03 

24,.36 

55  0 


26,9 
119,3 
39,6 
74,4 
31,83 
136,4 
206.9 
10,9 
79  36 
111,6 
39  8 
11,91 
139  2 
131,9 
35,18 
51,7 
58,50 
93,3 
63,1 
164,9 
80,94 
18  9 
30,77 
155 
69.5 
71,9 
9,03 
4 

1  .m) 

00,5 
113,1 
125,90 
191,0 

81.2 
137,9 
6,98 

24  18 

54,6 


KLKMBimS 


Meronno.  . 

Molibdeno.  . 
Neodimo. . . . 

Neón   

Níquel 

Nitrógeno . 

Oro 

(Jsinio 

Oxígeno.... 

Paladio 

Plata 

Platino . . . . 

Plomo 

Potasio .... 
Praseodinio* 

Radio 

Rodio 

Rubidío  . . . 

Ruten  ¡o 

Samario 

Selenio 

Silicio 

Sodio 

Taüo 


Tántalo  . . 
Teluro... . 
Terbio. . .. 

lorio 

Titano 

Tulio 

Tungsteno 

Urano 

! Vanadio.  . 

iKenon 

¡Iterbio 

Itrio 

Zinc 


SímboU. 


Mo 

Nd 

Ne 

Ni 

N 

Au 

Os 

O 

Pd 

Ag 

Pt 

Pb 

K 

Pr 

Rd 

Rh 

Rb 

Ru 

Sm 

Se 

Si 

Na 

TI 

Ta 

Te 

Tb 

Th 

Ti 

Tu 

W 

U 

V 

Xe 

Yb 

Yt 

Zn 

Zirconio Zr 


0  =  16     H  =  l 


200 

96,0 
143.6 

20,0 

.58  7 

14,04 
197,2  1 
191,0  ¡ 

16.00! 
106,5 
107,93 
194,8 
206,9 

39,15 
140.5 
225 
103,0 

85,4 
101,7 
150 

79,2 

28,4 

23  05 
204,1 
183 
127,6 
160,0 
232,5 

48,1 
171 
184  0 
238,5 

51,2 
128 
173.0 

89  O 
65,4 

90  6 


198,5 

95,3 

142,5 

19,9 

58,3 

1 3,93 

195.7 

189,6 

15,88 

105,7 

107,12 

193.3 

205,35 

38,86 

139,4 

223,3 

102.2 

84,8 

100,9 

148,9 

78,6 
->ft  >* 

22,88 

202,6 

181,6 

1 26,6 

158,8 

230,8 

47,7 

109,7 

182  0 

236,7 

50,8 

127 

171,7 

88,3 

64,9 

«9,9 
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Tabla  núm.  2. 


Solabilidad  de  los  éiid«s, 


Óxidos. 

SH« 

Cl 

C10»H 

Br 

I 

F 

SO*H«|NO«n 

pa«H« 

AiO*H"A?'ji> 

K 

• 

a 
a 

a 
a 

a 
a 

a 

a 

* 

a     a 
a     a 

a 
a 

a     •    a 
a        a 

a 
a 

a 
a 

■¿ 

Na 

;t 

NH< 

Ba 

a 

a 

a 
a-b 

b 

b 
b-c 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

b 
b¿/c 

b 

b 

b 
b-c 

b 

a 
a 
a 
a 
a 
» 
» 
b 
b 
b 
b 
•b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
c 
c 
c 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
» 

a 

» 
a 
a 
a 
a 

a  .  a 
a  !  ^ 

a 

b 

b-c 

a        a 

c        a 

c        a 

b-c       ft 

a 

b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 

9 
» 

b 
b 

a-b 
b 
b 
b 
b 

a 

b    < 

b 

b 
í     b    . 

b 

b 

b 

b 

b 
.    b    1 

b 

b 

b 

b    1 

b 

b 
h 
b 
b 

a 

1. 

b 

b 
b 

• 
• 
i, 
h 
li 
b 
b     . 

Sr 

Ca 

a 
*a 

a 

Mg 

Al 

a     a   b-c 
a     a   b-c 
a— el  ^  I  í* 

a 
a 

a-b 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
» 

a 

a 

• 

b 

a 

a-b 
b-c 
a-b 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
» 

a 
a 
a 
a 
» 
a 

» 
» 
a 

a    i 
a    1 

a    , 

Cr 

Zn 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 

a-b 
a 

a 
a 
a 

a 
a 

a  . 
b 

b 

b 

a-b 
a-b 
a-b 

a 

b 

a 
a-b 

» 

Mu 

Ni 

Co 

Fe  (ferroso) . . . 

Fe  (férrico) 

Cu.  ..   

Bi 

Cd 

j 

Au 

a     b 

Pt 

a 

a-b' 
a— c 

1 

c 

Sn  (estannoso).. 
Sn  (estánnico).. 

Sb... 

Hg  (mercúrico). 
Hg  (mercurioso) 
Pb 

a     a 
a     a 
a-b  a 
b    a-b 

b;  . 

a.bl   b 

1 

1. 
b 
1. 
b 

AíT 

b-cl  c  i  a 

o      *       •••"••••• 

i 

^^ 

1 

t 

a,  indica  cuerpo  soluble  en  el  agua;  b,  cuerpo  insoluble  en  el  agua,  soluble  «n  los  kcHa ' 
se  bailan  en  el  limite  de  dos  clases  se  indican  por  dos  letxas:  asi  a-i,  indica  un  eusrpo  dificüB¿='< 
agua  y  difícilmente  soluble  en  los  ácidos. 

Se  utiliza  como  todas  las  tablas  de  doble  entrada. 
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aros  y  sales. 


CCPH» 


a 
a 
a 
b 

b 
b 
b 
» 

b 

b 
b 
b 
b 

b 
b 
b 


» 
b 
b 
b 
b 


SíO* 


a 
a 

» 
b 
b 
b 
b 

l>-c 
b 
b 
b 
b 
c 
b 
b 
b 
» 

b 

» 
» 

b 


Cy 

Cfy 

Cfdy 

A 

Po 

a 

a 

a 

a 

a 

.   a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a-b 

a-b 

» 

a 

a 

a 

a 

r> 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

» 

y> 

» 

a 

a 

1   b 

» 

9 

a 

a 

b 

b-c 

b 

a 

a 

b 

b 

c 

a 

a 

'  b-c 

c 

c 

a 

a 

¡  b-c 

c 

c 

a 

a 

b-c 

c 

c 

a 

a 

» 

c 

a 

a 

a 

b 

c 

n 

a 

a 

» 

» 

» 

a 

a 

b 

» 

b 

a 

a 

a 

T» 

•» 

> 

» 

a 

» 

M 

» 

» 

» 

c 

c 

a 

a 

v 

c 

» 

a 

)) 

» 

» 

» 

)i 

» 

1   a 

)» 

» 

a 

a 

)> 

» 

9 

a-b 

a 

b 

b 

a-b 

a 

a-b 

c 

c 

(•> 

a 

a 

Üx 


a 
a 
a 
b 
b 
b 
b 
b 

a-b 
b 

a-b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
» 
a 
b 
.'i 
b 
b 
b 
b 
b 


Ta 


a 

a 

a 

b 

b 

b 
a-b 

a 

a 

b 
a-b 

b 

a 
a-b 

a 

a 

b 

b 

» 

b 
» 
b 

'\'¡ 
b   I 


Ci 


a 
a 
a 
b 
b 
a-b' 

^  ¡ 
a   I 

a-b  I 
b  I 
a 
a 
a 
a 
a 
» 
» 
» 
» 
» 
» 


Ma     Su 


a  a 
a  a 
a  I  a 
a^b;  a-b 
a 


b 
a 
a 
» 
a 
a 


a-b 
a-b 

a 
a-b 

>} 
a-b 

a 


»   I   a 


1) 

■o 

a 
a 
» 

a 

o 
» 

a 
a 

» 


a-b 

a-b 

b 

a-b 

1) 

a 

» 

b 


a-b  a-b  a-b 

b  b  b 

b  a-b  b 

b  a-b  b 


h 


z 


a 
a 
a 
a 
» 
a 
a 


a 

o 

a-b 

a-b 

b 

a-b 

» 
a 

» 
» 
b 

a-b 
b 
b 
b 


K. 

Na. 

NH*. 

Ba. 

Sr. 

Ca. 

Mg. 

Al. 

Cr. 

Zn. 

Mn. 

Ni. 

Co. 

Fe  (ferroso). 

Fe  (férrico). 

Cu. 

B¡. 

Cd. 

Au. 

Pt. 

Sn  (están noso). 

Sn  (están  nico). 

Sb. 

Hg  (mercúrico). 

Hg  (mercurioso) 

Pb. 

Ag. 


uieo,  fiitrico  ó  agaa  regia;  e,  otierpo  insoluble  en  el  agua  y  en  loa  ácidos.  Las  subatanoias  que 
(able  en  el  agaai^  pero  soluble  en  los  ácidos  clorhídrico  ó  nítrico;  b  e,  cderpo  insolable  en  el 


1 


\ 
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Tabla  núm.  3. 


Eqnivalentes  acidimétrieos  de  los  principales  eaerpos 

de  fanción  acida. 


CUBRPOS     MONOBÁSICOS 


CUERPOS 


Peso 


Efjui- 


V 


1009 


de 


molecular.  '  va  leu  te.  .equivalente. 


I 


de 


equivalente. 


Áí!¡do  clorliídrloo 

—  bromlildrico.  .... 

—  -    iodhídrlco 

—  fluorhídrico 

—  nítrico 

-  perclórico 

—  -    raetafosfóriro .    . . 
Sulfato  ácido  de  potasio. 

—  —  de  sodio. . . 
Sultito  ácido  de  sodio. . . 
Ácido  acético 

-    tricoroacético . . . . 
butírico 

—  benzoico 


fórmico 

—     láctico 

—    valeriánico 

pícrico 

-    salicilico 

fénico 

Tai'tpato  ácido  de  sodio 

—    de  potasio 

Hioxalato  potási(!o  (anhidro) 


36,18 

80,36 

126,9 

19,9 

62.5: 

99,70 

79,41 

135,21 

119,23 

103,35 

59,38 

162,12 

87,40 

121,13 

44,67 

89,37 

101,31 

227,41 

137.01 

93,34 

170,80 

186.78 

127.20 


-    I 


36,18 

80.36 

126,9 

19,9 

62,57 

99,70 

79,41 

135,21 

119,23 

103.35 

,")9.38 

162,12 

87,40 

121,13 

44,67 

89,37 

101,31 

227,41 

137,01 

93,34 

170,80 

186,78 

127,20 


0,0362 
0.0804 
0,1269 
0,0199 
0,0626 
0,0997 
0.0794 
0,1352 
0,1192 
0,1034 
0.0594 
0,1021 
0,0874 
0,1212 
0,0447 
0,0894 
0.1013 
0,2274 
0,1370 
0,0934 
0,1708 
0,1868 
0.1272 


O,0036¿ 
0,00804 
0.0126» 
0.00199 
0,00626 
0.00997 
0.00791 
0,0135¿ 
0,0119á 
0.01034 
0,00594 
O.OlGil 
0,00874 
0,012ie 
0,00447 
0,00894 
0,0101  :< 
0,02274 
0.0137Ü 
0.00934 
0,0170^ 
0,0186s 
0.01271 


CUERPOS    BIBASICOS 


Acido  sulfúrico  S0*H2 

—  sulfuroso  SOni^ 

—  oxálico  C20ni2  +  2  Aq.. . . 

—  carbónico  CO^H* 

—  tartárico  C^HH)6. 1 12 

—  inálico  VMl^ü^ 

—  pirosulfúrico  S-O^H^ 

—  succínicü  iCOm.Cn^)^. . 


97,35 
81,47 
125.10 
61,55 
148,92 
133,00 
176.82 
117,16 


48.68 

40,74 

62,55 

30,78 

74,46 

66,5 

88,41 

r)8,58 


0,0487 
0,0408 
0,0626 
0,0308 
0,0745 
0,0665 
0,0884 
0,05H6 


0,0t)4s: 
0.0040S 
0.0062«í 
Ü,003(H 
0,0074:» 
0.0066.^ 
0,008«4 
0.005H»; 


CUIiRPOS   TRlllASICOS 


Acido  Cítrico  C8H«07+  H2() •  208,.50 

—  fosfórico  1*0*H3 ¡  97,30 

—  íirséniío  AsOMl^ 140.92 

—  bórico  BO^IP i  61,54 


69,5 
32,45 
46.97 
20..52 


0,0095   ¡   0.0069Ó 


0,0325 
0,0470 
0,0205 


0.00325 
0.0047Í» 
0,002oj 


CUKRPOS   TETRA  BÁSICOS 


\cido  pirofosfórico  P2()7H4 176,70  44,18        0.0442  ,  0.0044 


M& 


TaUa  ntkm.  4. 


BqoiTalentes  aleaUmétrieos  de  1m  prineiiMÜes  eurpos  de  f ucién 

bisiea  i  qie  fueionan  eono  1»áaieos. 


CUERPOS  MONOÁCIOOS 


alcaloides  ó  aalw  de  áeidoa 
débiles. 


PeM» 
mdeenlar. 


Bqai- 
▼  alenté- 


Hidrato  de  sodio  NaOH 

de  potasio  KOH 

—  de  amonio  NH*. OH 

—  delitioLiOH 

Amoníaco  NH' 

Trimetilamína  N(CH')' 

Brucina  C»H»N«0 

Cinconina  C»H««N«0 

Codeina  C"H"  NO»  4-  H«0 

Morfina  C"H"NO^  +  H«0 

(Quinina  (anhidra)  C*®H«<N«()« 

Estricnina  C"H»X*0« 

Hicarbonato  de  sodio  CO'NaH 

—  potásiqo  CO'KH 

Suifíto sódico  Na«SO»... 

Fosfato  bisódico  anhidro  PO*Na«H. . .   . 
-    ~  cristalizado  PO*Na«H+l2H«0. 


39.76 
55,74 
34,81 
23,86; 
16,93 
58,66  ; 
391,31  ! 
305,94 
314,83  , 
300,92  \ 
321,82, 
309,73 
83,43  ' 
99.41 
125,231 
141,05  I 
355,61  , 


39.76 

55.74 

34,81 

23,86 

16.93 

58,66 

891.31 

305^94 

314,83 

300,92 

321.82 

309,73 

83.43 

99,41 

125,28 

141.05 

355,61 


Viooo  de 
eanÍTa 
I    lente. 


0,0398 
0,0558 
0.0348 
0,0239 
0,0170 
0,0587 
0,3913 
0,3060 
0,3150 
0,3010 
0.3220 
0,3100 
0,0835 
0,0994 
0,1253 
0,1411 
0.3556 


VioMf  de 

eqniTa^ 

tente- 


'  0,0040 
0,0056 
0,0035 
0,0024 
0,0017 
0,0059 
0,0392 
0,0306 
0,0315 
0,0301 
0,0322 
0,0310 
0,0084 
0,0100 
0,0126 
0,0141 
0,0356 


Ct'BRPOS   DIÁCIDOS 

<  Kído  de  sodio  Na«0 61.64  ' 

—  de  potasio  K*0 93.60  ' 

—  deütioLi^O 29,84" 

—  de  calrio  CaO 55,68 

—  de  bario  BaO 152,28 

—  de  estroncio  SK) 102,82 

—  de  mafs^nesio  Mg( ) 40,06  ' 

—  dezincZnU 80,78 

—  de  cobre  CuO 78,98  ' 

Bórax  anhidro  B^O^Na» 200,52  1 

—  cristalizado  B*O7Na«+10H«O...¡  379,32 
Carbonato  sódi<*o  anhidro  Na*CO' . 105,31 

—  —  cristalizado  Na^CO^+lOH^O.  2S4,11 1 

—  potásico  K*CO»../ 137,27  1 

—  Utico  L¡«CO> 73,51 

—  calcico  CaCO» 99,35  ' 

-    báricoBaCO» 195,95  | 

—  estrónrico  SrCO» 146,49 

—  magnésico  MgCO' 83,73 

Fosfato  bicálcico  P'O^Ca^H» 270. 18 

Pirofosfato  tetrasíidico  P2<  )7Na* ,  264,22 


30,82  ¡ 
46,80  I 
14,92' 
27,84  ' 
76,14 j 


51,41 

20,03 

40,39 

39,49 

100,26 

189,66 

52.66 

142,00 

68,64 

36,76 

49.68 

97. 9« 

73,25 

41,87 

135,09 

132.11 


I 


0,0309  ' 
0,0468 
0,0149! 
0,0279  ; 
0.0762  ' 
0,0514  i 
0,0200  ! 
0,0404 
0,0.S95  I 
0,1003  ' 
0,1897. 
0,0527 
0,1421  - 
0,0687  , 
0,0368  , 
0,0497 
0,0980 
0.0733 
0.0119 
0.1351 
0.1321  1 


0.0031 
0,0047 
0,0015 
0,0228 
0,0076 
0,0052 
0,0020 
0,0041 
0,0040 
0,0101 
0,0190 
0,0053 
0,0142 
0,0069 
0,0037 
0,0050 
0,0098 
0.0074 
0,0012 
0,0135 
0,0132 


TBTRACI[>OS 


Fosfato  tricálcico  P«0*(:a» ;    307,98,    153,99,    0.151    !    0.0154 


.35 
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TabU  núm.  5. 


Tensiones  máximas  del  vapor  de  ^gua 
para  las  temperatnras  comprendidas  entre  O""  y  40* 

(en  milímetros  de  merenrio). 


• 

TempentnrM. 

Teniicmee 
en  milimetn». 

TemperatnraB. 

tD.  miUiiMtnt. 

0« 

4,60 

21° 

18,49 

1 

4,94 

22 

19,66 

% 

5,30 

23 

20,89 

3 

5,69 

24 

22,18 

4 

6,10 

25 

23.55 

5 

6,53 

26 

24,90 

6 

7,00 

27 

26,50 

7 

7,49 

28 

28,10 

8 

8,02 

29 

29,78 

9 

8,57 

30 

31,55 

10 

9,16 

31 

34,40 

11 

9,73 

32 

35,36 

12 

10,46 

33 

37,41 

13 

11,06 

34 

39,56 

14 

11,91 

35 

41.8S 

15 

12,70 

36 

44,20 

16 

13,63 

37 

46,69 

17 

14,42 

38 

49,30 

18 

15,36 

39 

52,04 

19 

16,34 

40 

54,90 

20 

17,39 
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Tato*  núm.  6. 


Densidades  de  algunos  gases  y  peso  de  1  litro  de  los  mismos 

á  O""  y  760  mm. 


GASE>S 


Aire  atmosférico. . . . 

Acetileno 

Acido  broiBhídrico.. . 

—  clorhídrico. . . , 

—  iodhidrico 

—  sulfhídrico...., 

Amoniaco 

Anhidrido  carbónico 

—  sulfuroso. 

Cianógeno 

Cloro 

Btileno 

Formeno 

Hidrógeno 

Hidruro  de  etileno. . , 
Nitrógeno  del  aire.. 

—  químico... 

Oxi^no 

Oxido  de  carbono.. . 

—  nítrico 

—  nitroso 


I>eiiBÍdad 

eon  relación 

al  aire  =  1. 


1,000 

0.9E 

2,71 

1,278 

4,44 

1,171 

0,597 

1,529 

2,25 

1,806 

2,47 

0,971 

0,558 

0,06949 

1.075 

0,9714 

0,96722 

1,1056 

0,968 

1,039 

1,527 


Peso  de  1  litro 

delgae 
&'  O*  y  700  mm. 


Gramot. 

1,2935 

1,165 

3,63 

1,635 

5,73 

1,523 

0,761 

1.9774 

2,87 

2,330 

3,18 

1,254 

0,716 

0,08988 

1,343 

1,257 

1.2511 

1,430 

1,254 

1,343 

1,971 
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Tabla  núm.  7. 


Factores  para  el  cálcalo  de  los  análisis  graTimétricos. 


Elemento  que  ae 
determina: 


CIJKRPO  HALLADO 


Aluminio... 
Amonio. . . . 


Antimonio." 


Arsónioo. .. 


Azufre. 


Bario. . . : 
liismutü. 
Boro .  . . . 
Bromo.. . 
('admio.. 


('alr.io. 


Carijono 


('lanó^euo. 
('loro 


(^'obalto. 


Cobro  .    . . . 


l^stafio.. .  . 
Kstiou  MO., 


.  Alúmina  ATO' 

Cloruro  amójiico  NH*C1 

Cloroplatinato  amónico  (NH*)*PtC18.. 

Platino  Pt 

Oxido  de  antimonio  Sb*0' 

Acido  antimónico  Sb^O* 

Sulfuro  de  antimonio  Sb*S' 

—  -  Sb«S3 

Anhídrido  arsenioso  As*0^ 

Sulfuro  de  arsénico  As*S* 

Arseniato  amónico  magnésico 

Mg,  NH^AsO^+VaH^O. 
Sulfato  báricb  BaSO* • 

—  -      BaSO* 

—  —      BaSO* 

—  —      BaSO* 

—  -      BaSO* 

Acido  sulfúrico  H^SO* 

Sulfato  bápico  BaSO* 

Oxido  de  bismuto  Bi^O^ 

Anhídrido  bórico  BO' 

Bromuro  de  plata  AgBr 

Oxido  de  cadmio  CdÓ 

Sulfuro  de  c:idmio  CáS 

—  —      CdS 

CalCaO 

Sulfato  de  calcio  CaSO* -• . . 

—  —     CaSO* 

Carbonato  de  calcio  CaCO* 

-  —     CaCO» 

Anhídrido  carbónico  CO* 

Carbonato  cálcif^o  CaCO' 

—  bárico  BaCO' 

Cianuro  de  plata  AgCy  

Cloruro  ar^^éntico  AgCl 

—  -        AgCl 

—  -        AgCl 

¡Oxido  de  cobalto  CoO 

Nitrito  de  cobalto  y  potasio 

Co20(N02)*6KNO«+  2H20. 
( )x ido  cú  prico  Cu( )  , 

—  cuproso  (.'u^l ) '. . , 

Sulfuro  cuproso  Cu*S 

Oxido  estannoso  SnO 

—  esU'inni(H)  SnO^   

SuU'jito  de  estroncio  StSO*. 

_       stso* 


Cuerpo  qne 
btnca. 


Al« 

NH« 

(NH»)«.  ... 
(NH»)«.  ... 

Sb« 

Sb» 

Sb*. 

Sb>Os 

As* 

As* 


coeficiente- 


>V2As*0«... 

SO» 

SO*H* 

SO* 

SH* 

SO» 

Ba 

B¡* 

B« 

or . .  • .  •    • . 
Cd 


CdO. 
Cd. . . 


Ca 

Ca 

CaO 

Cao 

C 

co* 

co* 

\,y  \   .  a   .    .  •    • 

Cl 

HCl...  .  • 
V,C1*0* . 
Co 

¡Co*   .... 
Cu 


Cu* 

Cu* 

Sn 

Sn 


st 

»y\\jm       ..... 


0.530S6 
0,31877 
0,07691 
0,17516 
0,83356 
0,78975 
0,7141S 
0,90431 
0.75748 
0.6091 1 

0,60380 
0,13734 
0,34291 
0.42006 
0,2743H 
0,14597 
0,81633 
0.5885rt 
0.89676 
0.31394 
0.42556 
0,8754." 
0.88879 
0,77807 
0.71479 
0,»44H 
0,4119í< 
0,40060 
0,5604* 
0.27273 
0.439.^5 
0,222S<i 
0,19431 
Ü.2472Í 
0,254¿:> 
0.526?1 
0.78t»ti7 

0.13637 
0.79í<',í.í 
0,888¿.{ 
0.79JÍM 
0.88110 
0.7SS07 
0.47693 
0,564iM 
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Bemeato  que  ge 
detennin»* 


CUERPO  HALLADO 


Onerpo  que  te 
boaea. 


-I- 


Fluor iFluoruro  de  calcio  CaFl* 

—  '      —        de  silicio  SiFl« 

Fiuosilicato  potásico  K*SiFl* 

Fósforo^. . . .  iFosfomolibdato  amónico 

PO*(NH*)»  (MoO«)"  Vt  H«0  (Yilfierr  y  B«g). 

—  Pirofosfato  de  magnesio  Mg*P*0' 

—  —  —         Mg«P«0» 

—  —         Mg»P*07 

Agua  H«0 

Oxido  férrico  FeK)» 

_       —      Fe«0» 

Sulfuro  ferroso  FeS 


Fl«. 
Fl*. 
Fl«. 


Hidrógeno.. 
Hierro.... 


Iodo 

Litio.. 

Magnesio.. 


Manganeso. 


Mercurio... 


Níquel 

Nitrógeno.. 


Plata. 


Plomo, 


Potasio. 


Silicio. 
Sodio.. 


^mc.  .••>•.. 


loduro  de  plata  Agí 

Fosfato  de  litio  Lín>0* 

Sulfato  de  magnesio  MgSO^ 

Pirofosfato  de  magnesio  Mg*P*0' 

—  —        Mg«P«0» 

Oxido  manganoso  mangánico  Mn'O^.. 

—  —                 —         Mn'O*.. 
Sulfuro  manganoso  MnS 

—  —  MnS 

Mercurio  Hg 

Oxido  mercúrico  HgO 

Cloruro  mercurioso  Hg*Cl* 

Oxido  de  níquel  NiO 

Cloroplatinato  amónico  (NH*)»PtCl«.. . 

Platino  Pt  

Cloruro  de  plata  AgCl 

Cianuro  de  plata  AgCy 

Sulfuro  de  plata  Ag'S 

Bióxido  de  plomo  PbO' 

Sulfato  de  plomo  PbSO* 

—  —      PoSO* 

Cloruro  de  plomo  PbCl» 

—  platínico  potásico  K*PtCl*. . . . 

—  —  —       K^PtCl*.   .. 

Platino  (del  cloroplatinato)  Pt 

Pt 

^^^  ^^^  1.%...  •••. 

Perclorato  potásico  KCIO* 

Sulfato  potásico  K«SO* 

—  —       K«SO* 

Cloruro  potásico  KCl 

Sílice  SiO« 

Cloruro  sódico  NaCl 

—  ~     NaCl 

Sulfato  de  sodio  Na«SO* 

—  —    Na«SO* 

Oxido  de  zinc  ZnO 

Sulfuro  de  zinc  ZnS 

—  —   ZnS    


P*0' 


Factor 

ó 

coefieienie. 

0,48711 
0,72832 
0,51705 

0,03728 

0,27839 

0,63756 

0,49389. 

0,11185 

0,69969 

0,89989 

0,63552 

0,54030 

0,18172 

0,20229 

0,21876 

0,63244 

0,72057 

0,93014 

0,81545 

0,63172 

1,08000 

0,92593 

0,84945 

0,78592 

0,06328 

0,14412 

0,75277 

0,80566 

0,87064 

0,86605 

0,68291 

0,73572 

0,74481 

0,16121 

0,19415 

0,40207 

0,48422 

0,34020 

0,44906 

0,54082 

0,52485 

0,47031 

0,39407 

0,53083 

0,32428 

0,43682 

0,80342 

0,67094 

0,83511 


b: 
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218,  219.  Deter.  cuant.,  384. 

Cobre.  Reac,  120.  Invest  cual., 2 1, 
Deter.  cuant.,  280,  359,  379. 

Cocaína,  494,  507. 

Cochinilla,  323. 

Codeína.  Reac,  490. 

Coeficiente  de  reparto,  14. 

Coeficientes  de  transfonnadóiL, 
260. 

Colclliceína,  480. 

Colchicina.  Reac,  480. 

Coloides,  441. 

Color  de  los  líquidos,  180.— de 
los  sólidos,  182. 

Coloraciones  de  las  perlas,  l^^"^- 

Colores  de  las  llamas,  53, 58,  isy 

Colorímetros,  282. 

Combustión,  47. 

Combustible,  51 . 

Comprobación  de  vascas  gra- 
duadas, 268. 

Conicina.  Reac,  489. 

Conina.  Reac,  489. 

Cresilol  Reac,  460. 

Crioscopia,536. 

Crisoles,  41.— de  Gooch,  24.  — de 
Bose,  44. 

Cristaloides,  441. 

Cromatos.   Reac ,    128.    Determ. 
cuant.,  383.— BL- Reac,  128. 

Cromo.  Reac,  128.  Invest.  cua!., 
216,  229.  Deter.  cuant..  383. 

Cubas     hidrargironeumáticas, 
291. 

Cucliarillas  de  platino,  41. 

Cúrcuma,  323. 


Decantación,  10,  22. 
Decocción,  434. 
Deflagrar,  45. 
Defie^madores,  14,  438. 
Densidad,  310,  427.— de  corriente' 

302. — de  los  vapores,  535. 
Derivados  fenólicos,  500. 
Desagregación,  45. 
Desecación,  32.  De  los  ga^es.  r> 

De  las  subst.  en  la  determ.  cuani., 

248. 

Desecadores,  32. 

Destilación,  12,  38.— simple,  43:. 
—fraccionada,  13,  437.— á  presK 
reducida,  439.  Pur  arrastre,  44'. 

Determinaciones  gravimé tri- 
cas, 246. 

Determinación  de  un  icido  li- 
bre, 330. 
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Detonar,  45. 

Reac,  474. 
Reac,  476. 

Diálisis,  441. 

Diamida  carbónica,  485. 

Diasoderivados,  501. 

Difenilcarbasida,  100. 

Difenilmetano,  450. 

Duendes,  459. 

Digestión,  434. 

Digestores,  435. 

Diffitalinas.  Reac,  478.  Invest. 
cual.,  506. 

Digitoadna,  478. 

Dihidrasonas,  473. 

Diiodoformo,  452. 

Disolución,  10,  18,  250.  434.— físi- 
ca, 18.— fraedoiiada,  10. — (quími- 
ca, 18. 

Disolventes  neutros,  10,  74. 

División  mecánica,  16. 


fenol  ¡eos,  500. — halogénicos,  500. 

óxidos,  500. — salinos,  500. 
Etileno.  Reac,  448.  Invest.  cual., 

296. 
Evaporación,  35.— parcial,  11. 
Expresión,  433. 
Extracción,  13,  437. 


Elección  de  las 

sn  análisis,  247 
Embudos  Joulie,  26. 
Emetina.  Reac,  493. 
Enjugado,  10,  434. 
Ensayo  de  Lassaigne,  144. 
Ensayos,  248. 

—  al  soplete,  47.— en  el  mechero  de 

Bunsen,  189.  —  preliminares 
en  las  substancias  minerales, 
178.— en  los  ácidos,  232. 
Esculina.  Reac,  478. 
Esparteína,  505 
Espectroscopio,  61. 
Espectros  de  los  metulus,  6 1  —  de. 

absorción,  66. 
Esqueleto  de  sílice,  55. 
Es&nnicos  (Compuestos).   Reac, 

115. 
Estannosos  (Compuestos).  Reac, 

114.  Deter.  nuant.,  353. 
Estaño.  Reac,  113.  luvest.  cual., 

209,  227.  Deter.  cuant.,  378. 
Estricnina.    Heac,    493.    Invest. 

cual.,  506. 
Estroncio.  Reac,  137.  Invest.  cual., 

222.  Deter.  cuant.,  3SG. 
Estufas,  34. 
Etanal,  464. 
Éter  acético,  456. 

—  amilacético,  456. 

—  etílico.  Ensayo,  75. 

—  etilbutírico,  456. 

^    metilclorhidrico.  Reac . .  451. 
Éteres  alcohol  fenólicos,  500.— 


Factores  de  transformación,  260. 
Fenacetolina,  325. 
Fenantreno,  450. 

Fenilamina.  Reac,  482. 
Fenilcarbilamina,  451. 
Fenilhidrasina,  484.  Clorhidrato 

de,  464. 
Fenol  ordinario.  Reac,  459. 
Fenoles,  457. 
Fenoltaleina,  89,  324. 
Ferricianuros.  Reac,  175.  Invest. 

cual..  237. 
Férricos  (Compuestos).  Reac,  126. 
Ferrocianuros.  Reac,  175.  Invest. 

cual.,  237.  Deter.  cuant.,  346. 
Ferrosos  (Compuestos).  Reac,  125. 
Fibrinas,  497. 
Filtración,  10,  22.— parcial,  31.— 

nápida,  26. 
Filtros,  24.— de  amianto,  25,  256.— 

deantraceno,  26.-de  papel,  23, 254. 

—  tarados,  254. 
Flotador  de  Erdmann,  267. 
Fluoresceina,  321. 
Fluoruro  de  boro,  296. 

—  de  silicio,  155.  Invest.  cual., 
296. 

Fluoruros.  Reac.  155.  Invest. 
cual..  230,  239.  Deter.  cuant.,  397. 

Fluosilicato,  238. 

Forma  cristalina,  427. 

Formeno.  Invest.  cual.,  296.— deri- 
vados lialogénicos,  450. 

Formol.  Reac.  463, 

Formiatos.  Rea(!.,  466.  501. 

Fosfamina,  166. 

Fosfatos.  Reac,  107.  Deter.  cuant., 
339,  368,  410. 

Fosfato  sódico.  Ensayos,  84. 

—  —    amónico.  lui.stiyos,  81. 
Fosfitos.  Reac,  107. 

Fósforo.  Reac,  160.  Deter.  cuant., 
410.  Invest.  en  his  suljst.  org.,  445. 
Deter  cuant.  en  las  mat.  org.,  530. 

Fraccionamiento  por  el  agua  de 
algunas  sales,  l.si. 

Frasco  lavador,  28. 

Fructosa,  474. 
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Tuego  de  oiddacióii  y  de  reduc- 
ción, 50. 
Fundentes  vitreos,  54. 
Fnrfarol.  Reac.  464. 


de  combustión,  45, 509 
Eomo    de    incinerar,    46. —  d<' 
Fourquignon-Leclere,  43. 


44. 


G 


Galactosa,  475. 

Ch»  carbónico.  Invest.  cual.,  296. 

—  liiponítrico.  Invest.  cual. ,  296. 

—  snlfhidrico.  Invest.  cual. ,  297. 

—  sulfuroso.  Invest.  cual.,  296. 
Gases  incompatibles,  297. 
Ckisómetro  de  mercurio,  291. 
(Gelatina,  498. 

Glicerina.  Reac,  457. 
Globulinas,  497,  498. 
Glucosa  ordinaria.  Reac,  474. 
Glucosas,  500. 
Glucósidos.    Reac,    477.    Invest. 

cual.,  500. 
Grados  dorométricos,  361. 


Eezosas,  473. 

Sidrato  de  cloraL  Reac,  464. 
Hidratos  alcalinos.  Determ.  vol. 
de  los  solubles,  336. 

—  de  carbono,  500. 
Eidrazinas.    Reac.    483.     Invest. 

cual.,  501. 
Hidrocarburos,  447,  500. 
Hidrógeno.    Reac,    146.    Invest. 

cual.,  297.  Id.  en  las  subst.  org., 

443,  Determ.  cuant.,  391.  Id.  en 

las  mat.  org.,  508. 
Hidrógeno  arseniado.  Investiga- 
ción cual.,  296. 

—  •  fosforado.  Reac,  166.  Invest. 

cual.,  296. 
-    siliciado.  Invest.  cual.,  296. 
Hidroquinona.  Reac;  461. 
Hidrosulfito  sincico-sódico,  1 50. 
Hierro.  Reac,  124.  Invest.  cual., 

216,    229.    Determ.    cuant.,    344, 

359,  381. 
Hipnona,  465. 
Hipobromito  sódico,  121. 
Hipobromitos.  Reac  152.  Invest. 

cual.,  236  Determ.  cuant  .  394. 
Hipocloritos.  Reac,   149.  Invest. 

cual.,  236.  Determ.  cuant.,  361 
Hipofosfitos.  Reac,  167. 
Hiposulfitos.  Reac,  159.   Invest. 

cual.,  193,  236.  Determ.  «'uant., 

351,  400. 
Hiposulfito  sódico.  Solución  valo- 
rada, 350. 


Imidas,  484,  501. 

Incineración,  45.  —  de  los  fíltros. 
257. 

Indicadores,  272.  Teoría,  320.  Di- 
visión, 322. 

Intensidad  de  las  corrientes,  304. 

Inulina.  Reac,  476. 

lodados  (compuestos  orgánicos». 
Determ.  yol.,  371. 

lodatos.  Reac,  154. 

Iodo.  Reac,  153.  Determ.  cuant.. 
351,  361.  Sol.  valor.,  350.  Invest. 
en 'las  mat.  org.,  445.  Deterra. 
cuant.  en  las  mat.  org.,  530.— li- 
bre. Determ.  cuant.,  394. 

lodoformo.  Reac,  451,  456. 

loduro  de  bismuto  y  potasio,  4Si^. 

loduro  doble  de  plomo  y  pota- 
sio, 156. 

loduro  de  cadmio  y  potasio^  488. 

loduro  mercúrico  potásico,  487. 
Su  empleo  para  separar  cuerpos,  9 

loduro  de  metileno,  9. 

—    potásico  iodurado,  487. 

loduros.  Reac,  153.  Invest.  cual.. 
237,  400.  Determ. cuant.,  355,394 


Lactatos.  Reac,  467. 
Lactosa.  Reac,  476. 
Lámpara  dé  Bunsen,  40. 
Lavado,  29. 
Lectura  del  nivel  de  un  liquido, 

266. 
Ley  de  Gladstone,  315. 
-    de  las  proporciones  definí" 

das,  261. 
Levulosa.  Reac . ,  474. 
Licor  de  Febling,  473. 
—    clorométrico    de   Gay-LuB- 

sac,  360. 
Liquefacción  f^raccionada,  1 1 . 
Litío.  Reac,  145.  Invest.  cual.. 225. 

Llama,  47. 

Llama  oxidante  y  reductora,  50. 

M 

Maceración,  434. 
Magnesio.  Reac,  139.  Invest  cual.. 
221.  Determ.  cuant.,  386. 
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Maltosa.  Reae.  476. 

Malva-rosa  (Tintura  de),  323. 

Manchas  de  antímonio  y  arsé- 
nico, 112. 

Manganatos.  Reac,  134. 

Manganeso.  Reac,  132.  Invest. 
cual.,  216,  218,  229.  Determina- 
ción cuant.,  384. 

Manganimétrico  (Método),  340. 

Materias  orgánicas,  183,  101.- 
destrucción,  421. 

Matraces,  19.— aforados,  263. 

Mechero  de  Bnnsen,  40,  56. 

Medida  del  volumen  de  nn  gas, 

285. 

Mercúricos  (compuestos),  licac, 
118.  Invest.  cual.,  213. 

Mercnrio.  Reac,  99.  Determina- 
ción cuant.,  371,  375. 

Mercnriosos  (compuestos).  Reac, 
99.  Invest.  cual.,  206. 

Metafenilenodiamina,  157. 

Metafosfatos.  Reac.  168. 

Metales.  Clasifícaclún  analítica,  94. 

Metaloides.  Clasificación,  96. 

Metí  lamina.  Invest.  cual.,  297. 

Metilmorfina,  490. 

Metilteobromina,  492. 

Método  densimétrico,  309. 

—  espectrométrico,  317. 

—  estatmomótrico,  261. 

—  general  analítico,  5. 

—  pirognóstico  mixto,  47,  56. 

—  polarimétrico,  317. 

—  reostatimétrico,  317. 
Métodos  alcalimétrícos,  336. 

—  colorimétricos,  279. 

—  eudiométricos,  300. 

—  gasométricos,  284. 

—  gravimétricos,  243. 

—  volumétricos,  260. 
Mesólas  de  ácidos.  Determinación 

cuant.,  331. 
Milimohr,  262. 

Mixturas  magnesianas,  103, 167. 
Molibdato  amónico,  86. 
Monofénoles,  459. 
Morfina.  Reac,  489.  Invest.  cual., 

506. 
Morteros,  16.  —de  Abich,  17. 


N 


Nicotina.  Reac,  488.  Invest.  cual., 
505. 

Kíquel,  Reac,  130.  Invest.  cual., 
219.  Deter.  cuant.,  384. 

Kitrato  bárico.  Ensayo,  87. 
de  cadmio  y  anilina,  160. 
cobaltoso,  53,  87. 
mercurioso,  88. 
de  plata,  88.  Sol.   normales, 
363. 

—    potásico,  85. 

nitratos.  Reac,  162,  163,  165.  De- 
ter. cuant.,  347,  403,  410. 

Kitrilos,  501. 

Nitrito  cobáltico  sódico,  142. 

Nitritos.  Reac,  162,  164.  Invest. 
cual.,  236.  Deter.  cuant.,  345.  403. 

Nitrobenseno,  158. 

Nitrógeno.  Reac,  161.  Investiga- 
ción cual.,  295. — en  las  mat.  org., 
444.  Deler.  en  las  mat.  org.,  521. 

Nitrómetro  de  Lunge,  287. 

Nitroprusiato  de  sosa,  158. 

Nitroprusiatos,  176. 

Nitro  y  nitroso  derivados,  501. 


Oro.  Reac,  116.  Invest.,  cual.,  210. 
Deter.  cuant.,  378. 

Osasonas,  473. 

Oxalato  amónico.  Ensayo,  86. 

Oxalatos.  Reac,  173.  Determina- 
ción cuant.,  346. 

Oxido  de  carbono.  Reac.   171. 
Invest.  cual.,  296.  Deter.  cuant., 
413. 
ido  de  cobre,  512. 

insolubles.  Deter.  cuant., 
336. 

Oxido  de  metilo.  Invest.  cual., 
297. 

-    nítrico.  Reac,    162.    Invest. 
cual.,  295. 

-  -  xiitroso.  Reac,  161.  Investiga- 
ción cual.,  295. 

Oxígeno.  Reac,  156.  Invest.  cual., 
295.  Deter.  cuant.,  397. — libre  en 
las  aguas.  Deter.  cuant.,  348. 

Osono.  Reac,  155.  Invest.  cual., 
295.  Deter.  cuant.,  356.  398. 


Naftaleno,  450. 
Naftilamina,  163. 
Naftoles.  Reac,  460. 
Narceína.  Reac,  491. 
Narcotina.  Reac,  490. 
Navecillas,  41. 


Papel  almidonado,  90. 

citromolíbdico,  156. 
-    de  cloruro  de  cobalto,  1 56. 
-  -    de  ciírcuma,  9u ,  169. 
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Papel  de  fisnoltaleína,  90. 

—  de  filtro,  23. 

—  de  finoresceína,  90. 

—  de'plombito  de  sosa,  158. 
de  Schoembeiu,  175. 

—  de  tornasol,  90. 
Papeles  reactivos,  90. 
ParafinaSi  447. 
Pentosas,  478. 

Pep tonas,  498. 

Percloratos.  Ueac  .  150.  Invost. 
cual.,  3ü4. 

Perlas  ó  vidrios,  54,  1S8. 

Permanganato  potásico,  340. 

Pennanganatos,  134. 

Peróxido  de  nitrógeno,  162. 

Peróxidos.  Invest.  cual.,  193.  De 
ter.  vol.,  355. 

Persulfato  de  sodio,  133. 

Persnlffttos.  Reac,  161. 

Pesas,  245.  Pesadas,  246.  —  de  los 
precipitados,  254. 

Peso  de  los  gases  (determinación 
del),  286. 

Picrotoxina,  481,  506. 

Pilas  eléctricas,  303. 

Pipeta  de  Doyére,  293.  —  de  8a- 
let,  294. 

Pipetas  aforadas,  263.  —  gradua- 
das, 264. 

Pinza  de  Xorh,  266. 

Pirocatecnina.  Ueac,  461, 

Pirogalol,  461. 

—  sulfito  de  sodio,  121. 
Pirofosfatos,  168. 

Plata.    Reac,    98.    Invost.    cual., 

205.  Deter.  cuant.,  302.  366,  370, 

374. 
Platino.  Reac,  117.  Invest.  cual., 

209,  213.  Deter.  cuant..  379. 
Plomo.  Reac,  101.  Invest.  cual., 

205,  213.   Deter.  cuant.,  348,  374. 
Polisacáridos,  476. 
Pómes  STilfárica,  510. 
Propileno.  Invest.  cual..  297. 
Potasa  cáustica.  Ensayos,  81. 
Potasio.  Reac,  141.  hivest.  cual., 

225.  Deter.  cuant.,  387. 
Precipitación,  li,  12,  20.  -  poi*  el 

sulfhídrico,  206. 
Prensado,  433. 
Probetas  graduadas,  2(')4. 
Protóidas,  498. 
Punto  de  ebullición,  130. 

—  de  fusión,  427. 

—  de  solidificación,  429. 
Pureza  de  una  especie  orgánica 

(Coniprol)ación  de  la;,  427. 
Purificación  de  los  precipita- 
dos, 252. 


Q 


Quinina.  Reac,  491.  Invest.  cual., 
506. 


Reacción  aioxánica,  492. 
de  la  amatástina,  494. 
de  Adamldewiez,  496. 
deBach,  157. 
del  biuret,  485. 
de  la  eritroc[uinina,  492. 
de  la  herapatita,  49¿. 

-  de  la  muréxida,  485. 

—  déla taleoquinina,  491. 

—  de  Lebrin,  464. 

—  de  Legal-Denigés,  463 . 

-  de  Liebermann,  449. 

—  de  Xichailoff,  496. 

—  de  Xullilcen  y  Barker,  45u. 

—  sobre  el  tornasol,  181. 

—  deTrillat,455. 

—  xantoproteica   de   Mulder, 

496. 

BesMciones,  8.  Por  vía  liúmeda  y 
por  vía  seca,  8  y  9. 

-  de  coloración  dé  los  albumi- 

noides,  495. 

—  microquimicas,  69. 
Beactivo  de  Berg,  466. 

—  bisulfito  piridina  de  Deni- 

gés,  135.. 

de  Bouchardat,  487. 

-  bromhidrico  de  Denigé?,  121. 
cacotélico,  114. 

-  de  Carnet,  141. 

—  de  Crismer,  462. 

—  -    de  Denigés  (nitrato  de  caditji<^ 

y  anilina),  160. 
—    (^sulfato  mercúrico  ácido». 
448. 

-  de  Dragendorff,  488. 

-  Elirlich,  490. 

-  Brdmann,  493. 

—  -    fosfomolibdico,  487,  496. 

Fróhde,  478. 

-  fucbsina  bisulfito,  4  56 . 

-  iodocincónico  de  Legér,  123. 

-  de  Koninck,  142. 

-  lúteo  •cobáltico   de   Braun, 

168. 

-  de  Lutzgarten,  452 
Mandelin,  480. 


,  488. 

Xathieu-Plessy,  461 
Mayer,  487. 
Mermet,  172. 
Millón,  458. 
Kessler,  144. 
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SeacÜTO  de  los  nitritos,  de  De- 
nigée,  163.  ^ 

—  de  Piñertfa»  47o! 

—  zesosoinieoy  149. 

—  de  SohnlBe,  487. 

—  anlfo-fénico  de  Chranval  y 

Xn^onz,  165. 

—  SQlfo-molibdico  de  Denigés, 

114. 

—  snlfUrico-foniiolado,  461. 

—  de  Tanxet»  487. 

—  de  ToUens,  462. 

—  de  Villiers  y  Fayolle,  147. 

—  de  Vzy-Sonxienecliein,  487. 

—  Waleer,  493. 

3Eteactivoe  (Condiciones  á  que  de- 
ben responder  los),  72. 

—  (Ensayo  de  los),  74. (Reglas  para 

el  empleo  de  los),  73. 

—  especiales,  71. — ^generales,  71. 

—  de  coloración  de  los  alcaloi- 

ÚBBf  486. 

—  de  precipitación  de  los  alca- 

loidesp  486. 
Sesaasnrina»  324. 
Seconocimiento  de  los  cuer- 
pos, 7. 
Sefiractómetro  de  Fery,  315. 
Sefirigerante  á  refií^o,  434. 
Beiter,  245. 
Seostatos,  306. 

Reac,  460. 
r,  438. 


s 


485. 
i,  475. 

Reac,  473.  Invest  cual., 
500. 
Sal  de  fósforo,  54,  84. 
Sales  alcalino-térreas  solubles. 

Deter.  vol.,  339. 
Sales  de  ácido  débiL  Deter.  vol., 
337. 

—  —    orgánico.  Deter.  vol.,  339. 
Salicilatos.  Reac,  469. 
fif^il^iin.,  Reac,  478.  Invest.  cual., 

506. 
Santonina.  Reac.  ,481.  Invest .  cual . , 

506. 
Saponina.  Reac,  479. 
Separación  del  cuerpo,  250. 

—  de  los  cuerpos,  8. — de  sólidos 

con  sólidos,  9. — de  sólidos  y 
líquidos,  9. — de  los  líquidos, 
14 — de  los  precipitados  de 
los  filtros,  256. 


Serie  aromática,  449.  Grasa,  447. 
Sodio.  Reac,  143.  Invest.  cual.,  225. 

Deter.  cuant.,  388. 
Solanidina,  480. 
Solanina.  Reac,  480. 
Solubilidad  (Determinación  de  la), 

431. 
Solución  acética  de  anilina  y 
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Precio  de  esta  Primera  parte:  20  pesetas. 


La  Sepnfia  parte,  que  comprende  el  Afiálisí^ 
de  los  alimentos  y  medicamentos,  la  Inücsíiga- 
ción  de  venenos,  y  un  Apéndice  de  Análisis  bio- 
lógico. 

Formará  un  tomo  de  500  á  600  páginas  con 
numerosos  grabados,  y  se  publicará  en  dos  cua- 
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Por  suscripción  á  la  obra  completa  (Prirncrn 
y  Segunda  parte),  35  pesetas  por  adelantado. 
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con  840  páginas  y  422  grabados  y  una  lámina 
cromolitografiada.  Madrid ,  1897.  —  Precio :  25 
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